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Zur Elektronentheorie der Metalle 
auf Grund der Fermischen Statistik. 


I. Teil: Allgemeines, Stromungs- und Austrittsvorgange. 
Von A. Sommerfeld in Miinchen. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Dezember 1927.) 


In § 1 werden die Grundlagen der neuen Statistik, der Bose-Hinsteinschen sowie 
der Fermi-Diracschen entwickelt, im Anschluf an Pauli, aber in etwas ver- 
einfachter und erweiterter Form. § 2 bringt die erforderlichen mathematischen 
Hilfsmittel. Der fundamentale Unterschied der neuen Statistik gegeniiber der 
klassischen kommt hier bereits zur Geltung: die mittlere Geschwindigkeit der 
Elektronen wird in erster Naherung unabhangig von der Temperatur, die 
gugehorige de Brogliesche Wellenlange hangt wesentlich nur von der Dichte 
der Hlektronen ab. Im § 3 wird der Regriff der freien Weglange der Elektronen 
ganz im Sinne der klassischen Theorie und im engsten Anschlu8 an H. A. Lorentz 
eingefiihrt. Uberhaupt ist es fiir alles Folgende charakteristisch, da8 keine neuen 
physikalischen Hypothesen itiber das Verhalten der Metallatome und ihre Wechsel- 
wirkung mit den Elektronen gebildet, sondern daf die Hypothesen der alten 
Elektronentheorie lediglich mit den Formeln der neuen Statistik durchgerechnet 
werden. § 4 behandelt die Leitungsprobleme, § 5 die Phanomene an der Ober- 
flache der Leiter, insbesondere den Richardsoneffekt, waihrend der Voltaeffekt 
hier zunichst zuriickgestellt wird. § 6 und 7 formulieren die verschiedenen thermo- 
elektrischen, galvanomagnetischen und thermomagnetischen Effekte; diese beiden 
letzten Paragraphen werden zusammen mit kritischen Schlufbemerkungen den 
; azweiten Teil der vorliegenden Abhandlung bilden. 


W. Pauli* hat gezeigt, dai das Elektronengas der Drudeschen 
Theorie der Metalle im Sinne der Fermischen Statistik ** hochgradig 
entartet ist, und konnte von da aus den bisher ratselhaften temperatur- 
unabhingigen Paramagnetismus der Alkalien quantitativ erkliren. Es 
entsteht die Frage, ob sich nicht auch die wohlbekannten Schwierigkeiten 
aus der alteren Theorie der metallischen Leitung mit der neuen Statistik 
beheben lassen. Ich habe dies in einer Vorlesung des vergangenen 
Semesters versucht und bin dabei zu bemerkenswerten Resultaten gelangt, 
die im folgenden dargestellt werden sollen ***. 

§ 1. Grundlagen der neuen Statistik. Der Unterschied 
zwischen klassischer und neuer (quanten- oder wellenmechanischer) Statistik 


* W.Pauli jr., Uber Gasentartung und Paramagnetismus. ZS. f. Phys. 41, 

81, 1927. 

** BH. Fermi, Zur Quantelung des idealen einatomigen Gases. ZS. f. Phys. 
36, 902, 1926; vgl. auch P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London 112, 661, 1926, 
speziell § 4, wo der Zusammenhang mit dem Symmetriecharakter der Eigenfunktionen 
des Hohlraumes gegeben wird. 

**5 Vol. auch den vorliufigen Bericht Naturwissenschaften 15, 825, 1927. 
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besteht bekanntlich in einer verschiedenen Annahme iiber die gleich- 
wahrscheinlichen Falle: In der klassischen Statistik sind die verschiedenen 
Zustande a priori gleichwahrscheinlich; es wird ausgelost, in welchen 
Zustand jede Molekel gesetzt wird. In der neuen Statistik sind die Be- 
setzungszahlen der Zustinde mit Molekeln a priori gleichwahrscheinlich 
und Gegenstand des Losens. Die klassische Statistik ergibt sich (vgl. unten) 
als Grenzfall der neuen Statistik fiir hinreichend hohe Temperaturen, so 
da8 sie hier nicht besonders besprochen zu werden braucht. 

Es handle sich um ein ideales ematomiges Gas von gegebenem 
Volumen V, gegebener Teilcheuzahl N und gegebener Gesamtenergie EH. 
Der Bewegungszustand jedes Teilchens sei quantenmifig definiert: wir 
sprechen von dem k-ten Quantenzustand, seiner Besetzungszahl m, und 
der zugehérigen Energie ¢,. Sie miissen die Bedingungen erfillen 


Noe ss hey WK BS Ny Ex (1) 
Wir schreiben die verschiedenen Wertsysteme », (, Ziffernbilder“) 
hin, welche diesen Bedingungen geniigen: 


1 1 a 
no ny: Ny 
2 2 2 
n* n? n? 
/ 

ni ny Ny 


Ihre Anzahl sei W, so da der die verschiedenen Ziffernbilder unter- 
scheidende obere Index i von 1 bis W la&uft. W heiBt die , Wahr- 
scheinlichkeitszahl“ des durch die GréSen N, H, V bestimmten Zustandes 
unseres Gases. Die Entropie wird definiert durch 
S=klogW oder et — W. (2) 
Wegen (1) kénnen wir dafiir schreiben: 
se cutiejo (3) 
o# und # sind zunachst beliebige Zahlen. Auch i bedeutet zuniichst einen 
beliebigen unter unseren Indexwerten zwischen 1 und W. Da aber jedes i 
denselben Wert fiir die Exponentialfunktion rechts liefert wie jedes andere 
und da es W solcher Werte i gibt, so kénnen wir, statt mit einem be- 


stimmten einfacher und symmetrischer mit der Summe aller 7 rechnen und 
erhalten statt (3): 


Ww : 
i 
= _aN-BE Si — a, 8B) 
e = é 
1 


(4) 


Zur Elektronentheorie der Metalle auf Grund der Fermischen Statistik. 3 


Nun bestimmen wir die & und £ so, da8 wir von den Bedingungen (1) 
frei werden (Methode der Lagrangeschen Multiplikatoren, Ubergang 
von der mikrokanonischen zur kanonischen Verteilung*). Dazu haben 
wir zu machen: 


6 (> —aN—pB)=0. (5) 


Die durch 0 angedeutete Variation ist auszuftihren bei festem V; 
je nachdem wir iiberdies entweder HE oder WN festhalten, schlieBen wir 


po a © 


Zur Berechnung dieser Differentialquotienten stiitzten wir uns auf die 
folgende thermodynamische Gleichung, die als Definition von 7 und p 
angesehen werden kann: 

Tds = du + pdv. (7) 
Die Wahl der kleinen Buchstaben weist darauf hin, da8 Gleichung (7) 
sich auf die Masseneinheit bezieht, als welche wir z. B. die Masse der 
einzelnen Korpuskel wihlen kénnen. Es ist dann 


und daher S—WNs, E—=Nu, V= WN», 
Nds = dS—sdN, Ndu=dE—wudN, Ndv = dV—vdN. 


Multiplizieren wir (7) mit NV und benutzen die vorstehenden Beziehungen, 
so entsteht aus (7): 


TdS = dE + pdV—(u—Ts-+ po)dNn. (8) 
Daraus folgt: 
708 Dee Ts +ipy  § Os onl 
Co oe ae Gay y= (9) 


* Dieser Ubergang besteht bekanntlich darin, dai man die Gréfen N und EF, 
statt ihnen die urspriinglich vorgegebenen Zahlenwerte, sagen wir No, Hy zu geben, 
als unabhangige Variable ansieht und die linke Seite von (4), die wir X nennen 
wollen, als Funktion dieser Variabeln betrachtet, wobei man die e, festhalt und 
den a, @ die durch (5, 6) bestimmten Werte laft. Diese Funktion hat dann an 
der Stelle Np, Hy ein AuBerst steiles Maximum Xo (um so steiler, je gréfer No 
und #, sind). Man verfalscht nun die Berechnung von X,) nur wenig, wenn 
man statt X, die Summe der X an allen denjenigen Stellen N, # bildet, die 
im Sinne der Gleichung (1) zu ganzzahligen n, gehoren. Das heifit aber, daf man 
bei der Summation in (4) aufer den vorgegebenen alle a priori méglichen Ziffer- 
bilder n, beriicksichtigt, daf man a'so die rechte Seite von (4) durch die von 
(11) ersetzt. ; 

Bei Gibbs (Statistische Mechanik, Kap. 10) wird der umgekehrte Ubergang 
yon der kanonischen zur mikrokanonischen Verteilung gemacht. Man kann be- 
merken, daf unter den Bedingungen der Quantentheorie (ganzzahlige n,, Summen 
statt Integrale) der Ubergang begrifflich, wenn auch nicht rechnerisch, erleichtert wird. 


1* 
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£ ist in Gibbscher Bezeichnung das thermodynamische Potential (auch 
,treie Energie bei konstantem Druck“ genannt), berechnet fiir die Massen- 
einheit (im unserem Falle eme Korpuskel). ‘Natiirlich kinnen wir auch 
schreiben: « == — Z/RT, wo R die universelle Gaskonstante und Z das 
thermodynamische Potential fiir em Mol des Gases bedeutet. 

Aus (9) und (6) folgt nun: 


a= : 


Bees. 1 
Da wir nunmehr den Bedingungen (1) durch Wahl von @ und § 
Rechnung getragen haben, kénnen wir die Summation nach ¢ in (4) 
ersetzen durch eme Summation iiber alle a priori méglichen Werte 
yon , was wir durch den Suffix m an dem Summenzeichen unter Fort- 
lassung des nunmehr iiberfliissigen oberen Index i andeuten. Aus (4) 
ergibt sich so: 
s Vs t 
Peel Epa SS wslicceik 
nm 
= Se Cth ™ — Se SFP Rm, (11) 
n ok kon 
Der Exponent links ist wegen (10): 
SDE eke iy BM 
kT 7) Beet 
da ja definitionsgema8 ¢N — E—TS+ pV. Mithin ergibt sich die 
Zustandsgleichung des Gases einfach durch Logarithmieren von (11) 


(11a) 


in der Form: 
Lape 


ip = = log 6x, (12) 


mit der Abkiirzung 


6, = De +B mH, (1) 
n 


Nehmen wir insbesondere an, da8 die Teilchenzah] N gerade einem Mol 
des Gases entspricht, so kénnen wir statt (12) auch schreiben: 


16 = 
ap =a = log Gy. (12a) 


Sofern die rechte Seite gleich 1 wird, haben wir die ideale Gas- 
gleichung; wenn sie merklich von 1 abweicht, liegt Entartung vor. 
Das ,Entartungskritertum‘ werden wir also an (12a) priifen kénnen. 

~  Zuvor wollen wir Darstellungen fiir N und E auf gleicher Grund- 
lage entwickeln. Gleichung (4) ist eine Identitat in «@ und 6; wir 


ween 
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kénnen sie nach ~% und # logarithmisch differentiieren. Denken wir uns 
in das Resultat die Werte (10) eingetragen und nehmen wir dieselben 
Umformungen vor, die von (4) zu (11) fiihrten, so erhalten wir mit. der 
Abkiirzung (13): 
Wa= 2) eee 
k Ou 
a) 
a =] O;.- 
ee | 
Somit kommt alles darauf an, die Gréfe 6, zu berechnen. Hier teilen 
sich die Wege: 


In der Bose-Einsteinschen Statistik werden alle Werte 


(14) 


Ny, = 0,1,2... a priori als zulassig angesehen. In der Fermi-Dirac- 
schen Statistik dagegen wird das Paulische Prinzip zugrunde gelegt, 
wonach jeder vollkommen definierte Quantenzustand héchstens einmal 
vorkommen darf; infolgedessen werden hier nur die Werte n, — 0 oder 
1 zugelassen. Die Bose-Hinsteinsche Statistik ist ursprimglich fiir das 
Lichtquantengas entwickelt und auf dieses sicher anwendbar, da sie das 
Plancksche Strahlungsgesetz liefert. Das Paulische Prinzip gilt sicher 
fiir die Elektronen des einzelnen Atoms; der Umstand, dafi die Systematik 
der Atomspektren sich in den Bandenspektren der Molekeln wiederfindet 
(Mecke, Mulliken), -weist sodann darauf hin, daB das Paulische 
Prinzip auch fiir die Gesamtheit der in einem Molekiil vereinigten 
Elektronen gilt. Die in der Einleitung genannte magnetische Unter- 
suchung Paulis laBt es als sicher erscheinen, da dasselbe Prinzip auch 
das Elektronengas in den Metallen beherrscht, da hier also die Fermi- 
sche, nicht die Bosesche Statistik am Platze ist. Dasselbe wird von 
einem etwaigen ,Protonengas“ gelten. Ob die von Fermi vorgeschlagene 
Ausdehnung seiner Statistik auf das gewéhnliche, elektrisch neutrale Gas 
legitim ist, scheint zweifelhaft. 


Die Berechnung der GréSe (13) liefert nun unmittelbar 


| ieee Bose-Einstein, | 
6, =} 1—e t+ Pe) (15) 
| 1+ e—(*+P%) Fermi-Dirac, | 
e— ( + Be) 
0 1 — e~ (¢ + Bex) 1 2 
ory Ok Co —— ‘ — (15a) 


e— (@ + Bex) gt eee | 
1+ ¢— (+ Pe) 


6 A. Sommerfeld, 


und entsprechend 
ek 


= ee 15b 
~ 53 log 6, orl (15b) 
Somit folgt aus (12a) und (14): 
fee ie ae e— (@ + Pep) 
p= Ae tog ae (et P%)), 
ye oh ee (16) 
a k eae Samp hs 
ae et Be 
mee oT aa 


SchlieBlich haben wir die Summation iiber /& auszufiihren. Dies geschieht | 
in iiblicher Weise durch Ubergang zur Integration. Die Energieniveaus é, 
behandeln wir als dicht benachbart und benutzen an ihrer Stelle die 
kontinuierliche Variable 


c= TPH zetrt+e. a7) 


Im Hinblick auf die Kreiselnatur des Elektrons wollen wir jedem durch 
k gekennzeichneten Quantenzustand das Quantengewicht G beilegen* und 
wollen G als von k unabhingig behandeln: beim Elektron ist (vgl. Pauli 
l.c) G = 2. Gleichviel, ob wir von der wellenmechanischen Definition 
der Quantenzustande oder von der Einteilung des Phasenraumes in Zellen 
der Gré8en h® ausgehen, erhalten wir fiir die Anzahl der Quantenzustinde, 
die auf den Spielraum 
madé, mdn, mdé 


des Impulses entfallen, 
8 
to = Ve (7) dé dn dé; (17a) 


wenn wir alle Zustaénde von gleichem v bzw. ¢ zusammenfassen, ergibt 
sich daraus 


Aiea 4aVG (7 ) Mb Boe baie 


elede. (17b) 


* Auf die Hinfiigung des Faktors G hat mich freundlicher Weise Herr 
L. Landau hingewiesen; der Faktor fallt zwar im klassischen Falle vollstandig, 
im entarteten meistenteils aus den Endformeln heraus, mu8 aber konsequenterweise 
mitgefiihrt werden. 
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Mit (17b) und der neuen Integrationsvariabeln « = Bs = FF folgt 
Ge 


aus (16) 
2m)?! - of kT)? I > 2 
N=22ve%™ | Noe abs) 
h Ea oe | h® RY aS | 
0 0 (18) 
. 2m)?! 3/2 g ; TY?) ei 
E=2n7V6' =) UE aey wince Sle 
Pe 1) Gea eaerssr| h? er ce 1 
0 0 


Gleichzeitig ergibt sich aus (16) die Zustandsgleichung zunachst in der Form: 


pV Es 
== TD 
kT +2nVG 


2 mk TY Xa ( 
ee | toe Ce es e= *) wiz u. 


0 


Durch partielle Integration entsteht daraus 


pV 2 (2mkT)l2 ~ wledu 
—_ — — 2 } ; 1 
mes a eeu 1 Oe) 
0 
Dies ist wegen (18) gleichbedeutend mit der bekannten Beziehung: 
2 
pW, = a E. (18 b) 


(18) und (18a, b) sind die zuerst von Hinstein bzw. Fermi gewonnenen 
Grundformeln der neuen Statistik. 
Fir das Folgende brauchen wir auBer der Gesamtzahl N der. Teilchen 


ihre Volumendichte n = a und die auf einen Geschwindigkeitsbereich 


T 
d&dyd€ entfallende Teilchenzahl dv in der Volumeneinheit. Fir letztere 
erhalten wir, indem wir die Darstellung (16) fiir N nicht tiber alle 
Quantenzustinde, sondern nur iiber den Bereich (17a) summieren und 
durch V dividieren 


m\? d&dyndé S 
g —— —— 2S SS Se ES 7 d d - 19 

dn a (=) rapes | G i) tas n c ( ) 
Die hier eingefiihrte , Verteilungsfunktion‘ f hat die Bedeutung 


a eee (20) 


pa 
eT 1 


8 A. Sommerfeld, 


A ist eingefiihrt, um den Vergleich mit der klassischen Statistik zu 
erleichtern. _ Fiir A <1 folgt namlich aus (20), wenn man mit A heraut- 
multipliziert und héhere Potenzen von A vernachlissigt, 


é 


f= Ae & (20a) 

Dies ist die Maxwellsche Geschwindigkeits-Verteilung fir 

das einatomige Gas. Bereits hieraus erkennt man, wie im nichsten Para- 

graphen naher zu begriinden sein wird, daf das _,, Entartungskriterium “ 

mit der Grose von A zusammenhingt: kleme Werte von A bedeuten 

klassisches Verhalten, also keine Entartung, grofe Werte von A 

véllige Entartung. Die Grenze zwischen Entartung und Nichtent- 
artung wird etwa durch den Wert A = 1 bestimmt. 


§ 2. Berechnung der charakteristischen Integrale, Ent- 
artungskriterium und Geschwindigkeitsverteilung. Die in(18) 
vorkommenden Integrale verallgemeinernd*, setzen wir 


co 


1 * uedu 


Up = 6 
Pie+ 4) ple 
Aue +1 


(21) 


0 


Die von Fermi eingefiihrten Bezeichnungen F' und G entsprechen dem 
Palle @ ==) umdig =e: 


i Faas Cae asl OF Ie 


Fir kleine Werte von A laBt sich der Nenner von (21) leicht in eime 
konvergente Potenzreihe nach A entwickeln. Man erhilt dadurch die 
folgende, fiir alle Werte A< 1 konvergente Darstellung: 


ie ue du Swe (— 1k 1 Ake ku 
pf 


ih 
‘Pet a 
A? A8 At 


— 4 9¢+1/* Beta dopa 


(22) 


Wichtiger ist fiir uns der Fall groBer Werte von A. Kine einfache 
Betrachtung liefert ohne weiteres den asymptotischen Wert von (21) fiir 


* Wir beschrinken uns dabei auf die Fermische Statistik, da in der 
Bose-EHinsteinschen Statistik. wo das Vorzeichen von 1 in (21) umzukehren 
ware, der Nenner fiir w — log A verschwinden, also das Integral fir A >1 
seinen Sinn verlieren wiirde. 


— 
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A> 1. In Fig.1 ist der Integrand, den wir nach der Ordinatenachse 


(w-Achse) auftragen wollen, durch die punktierte Linie dargestellt. Solange 


if 
eee also u< log A 


ist, ist merklich w — u®, vgl. die ausgezogene Linie. Fiir u = u, 
= log A ist dagegen ersichtlich 
| — 1 Qo — 1 oO 
gti arena Me 


Indem wir annehmen, da§ sich asymptotisch die in der Figur schraffierten 
Flachen I und II kompensieren, finden wir als erste Naherung 
uo 
ae 
tite += 1) + )Dret+) I'(o + 2) 
0 
Wir kénnen dies Resultat verallgemeinern. Wir betrachten nimlich 
statt (21) co 


ue du 


(23) 


iu dd 
( eae ee ee ACs (21a) 
du 
— eu] 
0 
wo (wu) eine beliebige, aber hinreichend regulare und fiir « = 0 ver- 


schwindende Funktion bedeutet, und erhalten nach derselben Methode 
wie vorher als asymptotischen Wert w 
fir A c= co 


ul 


: Vea (s,,): (23a) 
Daf die Kompensation der Flachen- 
réume in Fig.1 wirklich stattfindet, 
zeigen wir sogleich in dieser allgemei- 


neren Form, die wir ohnehin spater bei 
dem Problem des Halleffektes (§ 7), be- eas 

nétigen werden. Bezeichnen wir nimlich den Uberschu8 von (21a) 
iiber (23a) mit JV, so ist 


co 


7 SS Bue Ra 
— eu 1 
vs uo i. ; ; (24) 
eee 
re a 0 


10 A. Sommerfeld, 


Wir fiihren eine neue Integrationsvariable ¢ ein, die ihren Ursprung 


an der kritischen Stelle « — wu, hat, indem wir setzen: 
inlDu=u +e, in Iw =u, —?. 
Dann wird: 
oo 1 
_, (ele d+) _ _, (eH G—d) 
I == Uy | [Teme Ut, iff = Ug 1 m etot dt. (25) 
0 


Hier kénnen wir in II die obere Grenze durch oo ersetzen, wobei 
wir nur einen Fehler von der Ordnung e— “0 begehen, der auSerhalb der 
Genauigkeit unserer asymptotischen Darstellung legt. Wir schlieSen 
also aus (24) und (25) 


>, (Pm U+)] — ow —d] 
eV e——" th, [peut dt, 
0 
a? ml) ~ ry —1 qt 
Sa Sy Sete (ae 
2, 4,6,... “bs 
Ks ist aber, éhnlich wie in (22): 
Pett calebes — b—l dt (e— vot — e—2uot 4 eduot _...) 
J inher 
0 0) 
(vy — 1) i 1 1 
— eee ae =e 
us Ov a 3” ) 
Setzen wir allgemein 
ei, 1 1 1 26) 
6g = sr ge (j 
wobei z. B., wie bekannt, 
1 1 1 x eiat 
= 1 pb gs gee = Foo (26a) 


so kénnen wir schreiben: 
AV = 2S 6G) = 2 (Ce " CUe) HH" Ce) +2) QT 
2,4,6, ... 


und vermége der Definition von 4 JV: 


V= V.4- AV So 2 (¢5 (uy) + & CO) 4+-.. -). (27a) 


Der allgemeine Grund dafiir, da8 in dieser Darstellung nur das 
Argument uw, vorkommt, wird klar, wenn wir (2la) durch partielle 
Integration umformen: da f ~ | fiir wu <u, und ~ O fiir u > wy, ist, 
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so wird df/du nur fiir die Umgebung der ,Grenzgeschwindigkeit“ 
u = u, von Null verschieden und tragt daher nur diese Stelle merklich 
zum Werte des Integrals (21a) bei. 

Auf den besonderen Fall 


uetl 


2 Taras 


2 a 
| Se e+ i) 
_ angewandt, ergibt sich* aus (27a) 
a+ 1) 2!e, o+1)\4le, , | F 
Ae Ter Be batt ale bea) oP 


0 
Der Vergleich mit (23) zeigt, daB in der Tat JU mit u, von ge- 
ringerer Ordnung unendlich wird als U,,, daB also U,, den asymptotischen 


Grenzwert von U, darstellt. Dasselbe gilt bei gehériger Einschrankung 
von @ (u) von der Gleichung (27a) im Vergleich mit dem asymptotischen 
Grenzwert (23a). 

Gleichung (28) verallgemeinert die schon von Fermi abgeleitete 
asymptotische Darstellung seiner Integrale F' und G, die, wie erwahnt, 
unserem Ui), und Us), entsprechen. Indem wir die Reihe ebenso wie 
Fermi mit dem zweiten Gliede abbrechen und fiir u, wieder den Wert 
log A eintragen, erhalten wir mit Riicksicht auf (26a): 


4 if! 
1 a L£ 3/2 CAL Mig IC 
ag, 8 (145 eae ) | 


8 
bY 


Wir werden im folgenden auch die Integrale U,, U,, U, bendtigen, 


: (29) 
Us), = (log A)" (1 ts ce dog 4? * J 


welche in gleicher Naéherung nach (28) sind: 


NO == log A, 
___ og A)? Ta. ft | 
ae (1 v3 tee) (30) 
aS = 
(14 Cidde aoe a aE --)s | 


U, bricht beim ersten Gliede ab, U, beim zweiten, U, beim dritten usw., 
wie aus (28) zu ersehen ist. 
Alle diese Reihen sind, wie aus ihrer Ableitung hervorgeht, nur 


1 : - ; 
exakt bis auf GréSen der Ordnung e~ “> —= vik Wir bestitigen dies 


* Hine villig strenge Ableitung der Gleichung (28) verdanke ich meinem 
Kollegen O. Perron. 


12 A. Sommerfeld, 


z. B. an dem Werte von U,, der sich leicht direkt berechnen 1aBt. 


Setzen wir namlich e’ = #, so wird 
de A re 
—— — = ie == 1 o 
% | aaotA jae(; a + . ree | 
1 1 (30a) 
Ete eae, 1 1 
Maes | a 


Der Unterschied zwischen diesem und dem in (30) angegebenen 
Werte ist in der Tat asymptotisch verschwindend, gemessen an der GréBe 
te dog: 

Ferner werden wir die zi aka vige Integrale brauchen: 


6 0 
Li, = WL, Li, == 0 Lu), L, = CE Lw: 
Die hier eingehende Funktion Z(w) ist als empirisch gegeben zu 
denken; setzt man sie insbesondere konstant — 1, so gehen bzw. iiber 
Fee SCY mee te & (8 ea Sappast 6 (31a) 


Die Berechnung der Integrale (31) folgt aus (27a), wobei wir statt 

log A wieder u, setzen: 
wd Li, 

6 du? 
wv aL, 
6 dw 


Vi = Lu) +2 


= u, Lu) +> Ale tu is ca), bey 


V, = Dy (u) + 


Uo Ge 
ST (ug) + a = (aL + 4use 4 ut aa) 7 Gib) 
Vita 1 U 


dL DL 
= FLW) + (our + ows + wos) 
= to 


Wir bilden noch die folgenden Verhaltnisse, indem wir jeweils die 
zweiten Glieder als Sel Cat et behandeln : 


= 34 Fyb+nte), 


= 3+ P4@+a ty), 


(B16) 


SIS SIS 
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Des naheren beschaftigen wir uns mit Ui;,. Indem wir die Dar- 
stellung (29) fiir A >> 1 erganzen durch die fiir A <1 giiltige Dar- 
stellung (22): 
. A A? 


erhalten wir Fig. 2: Zuniichst einen geradlinigen Anstieg proportional 
mit A, dann eine Abweichung von der Geraden nach unten*, schlieBlich 
ein schwaches Ansteigen ins Unendliche 

proportional mit (log A)?/2. 


Aus Fig. 2 entnehmen wir das Ent- Ce ! 
artungskriterium. Nach (18) ist mit , 
ot) = N/V: i 

h’ 

= CamkT). Ty, (82) 

Solange nun A < 1, ist auch U1), <1 
und fiir 4 <1 merklich gleich A. Dann 


folgt also aus (32) 


hi 
ie  amkT)- 32, (38) 


Ist aber A > 1, so wird auch Ui), > 1; aus (29) und (32) folgt dann 


1 


An P . aS 3lo 
“= mk T log A)" (ii 8 (og aT” ) 


* Die vergleichsweise eingezeichnete punktierte Kurve entspricht der Bose- 
Einsteinschen Statistik; die Abweichung von der Geraden F = A liegt hier 
im umgekehrten Sinne als nach der Fermischen Statistik. Die Kurve ist nur 
fir A < 1 gezeichnet und erreicht fiir 4 — 1 die Grenzordinate 


1 ser < 
F= aN 385 aap — 2,615. 


Zur Frage, ob in diesem Grenzfall die Integraldarstellung von / noch legitim ist, 
vgl. Uhlenbeck, Diss. Leiden, 1927. Der Grenzfall A — 1 hat besonderes 
Interesse fiir die Statistik der Lichtquanten. Da im Falle der Lichtquanten nur 
ihre Energie #, nicht aber ihre Zahl N gegeben ist, hat man in den Be- 
trachtungen des vorigen Paragraphen nur einen Lagrangeschen Multiplikator, 


namlich #, eingufiihren; dies kommt darauf hinaus, da8 man a — 0, also A — 1 
setzt. Das Verteilungsgesetz f geht dann in das Plancksche Strahlungsgesetz 
iiber. Die EBinsteinsche Anschauung, daf fiir 4 = 1 ein gewisser Uberschuf 


‘an Atomen (hier Lichtquanten) als Bodenkérper ausfallen mu8, entspricht ganz 
dem Umstand, daf die Zahl der Lichtquanten nicht vorgegeben ist. 


14 A. Sommerfeld, 


und hieraus in erster und zweiter Naiherung: 


3in \7ls ) 
2mkTlog A = h? oa “> erste Naherung. (34) 


3n \?7l3 
— h? 
2mkT log A == ie 


1 Si ie 3n 
( 12h \4nG 


In gleicher Weise berechnen wir # aus (18). 
Fir A <1 ist wegen (22) und (33) 
QmkT)2 8V a 
hi 4 
ganz im Sinne der klassischen Statistik. 
Fir ASS 1 dagegen wird nach he und (34a) 


= 2) 
) ye zweite Naherung. (34a) 


B= "2HVGkT 


3 
ait S weer (35) 


a 22 VG gai a 
= 2mbkT log A)'le ite Ve See 
Di fie ae mahi & mk T log A)°! -. 8 dog A a 
pete ee ne ; ei Ey 3n \~ ‘la (36) 
a See ied ) Oana iz) ) 
Wir haben also eine , Nullpunkts-Energie 
2a VGH / 38n Pls 
— 36 
ae fe a) a 


und einen langsamen Anstieg der Energie mit zunehmender Temperatur 


(vgl. Fig. 3) 
Se ee SY Vip es _ (2x i ae ab (36) 
Gehen wir schlie8lich auf die Zustandsgleichung etwa in der Form (18b) 
zuriick, so erhalten wir sofort aus (85) Ad < 1 
pV = NKT bew. tir ein Mol des Gases = RT, (37) 
dagegen aus (36) A > 1 


il gy 
Pp = By + 5 9-2", 


eee te 3n \?Pls 5 2 ae un (Be ]3 
oe tel ein ee fe Po ae ae a 


p, ist der ,Nullpunktsdruck*, d der Spannungs-Koeffizient fiir kleine 7. 
Alle diese Formeln finden sich bereits, wenn auch in etwas anderer 
Schreibweise, bei Fermi l.c. Zur graphischen Darstellung des Druck- 


(37a) 
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verlaufes kann ebenfalls Fig. 3 dienen, wenn wir darin HE, E,, y ersetzen 
durch p, py, 0. 


Aus dem Vorstehenden, insbesondere aus der Form der Zustands- 
gleichung (37) und (87a) ist ersichtlich: A ‘S> 1 bedeutet Entartung, 
A <1 Nicht-Entartung, d. h. klassisches Verhalten von Druck und 
Energie. Da nach Fig. 2 A> 1 auch FS 1 und A<1 auch F< 1 
bedeutet, so kénnen wir mit Riicksicht auf Gleichung (32) dem Ent- 
artungs-Kriterium schlieBlich die folgende Fassung geben: 


Entartung: —— re axmkhT)—*leS.1, 
(38) 
Nicht-Entartung : nv (2amkT)—*l2 €— 1. 


Wir sehen daraus, da8 das Elektronengas wegen seines kleinen 
m = 9,02.10—*8 schon bei gewohnlichen Temperaturen stets entartet 
ist, sofern wir die Anzahl n der Leitungselektronen etwa gleich der 
Anzahl ny der Metallatome in der Volumeneinheit setzen. Verstehen 
wir unter L die Loschmidsche Zahl pro Mol 
(bzw. Grammatom) = 6,06. 102%, unter d und * 
M Dichte und Atomgewicht, so wird fir 
jedes Metall 


d & 
also 2. B. fir Ag(d = 10,5, M = 107,9) 
casas <a 
A>] AK 
Ay 10,5 6,06 « om SS 5,9. 1022. (39a) Enfartet Hlassisth 
Mhg == 107,9° | Fig. 3. 
Setzen wir dies fiir m in (38) ein und nehmen wir 7 — 300° an, so 
ergibt sich mit G = 2 (vgl. S. 6): 
DJ, 650° AO 
=e) 10* iN 
cs a 2.(22.9,02. 1,37. 300. 10-42 ah ee: 


Wir haben es also bei den Metall-Elektronen unter allen Umstinden mit 
hochgradig entarteten Systemen zu tun. Sie stehen stets unter 
dem Nullpunktsdruck p,, Gleichung (87a), welcher sich nach den vor- 
stehenden Zahlenangaben berechnet zu 


in jor 2 cms a= 12h 08 Atm: 


16 A. Sommerfeld, 


Die Nullpunkts-Energie pro Volumeneinheit ist nach (36a) oder auch 
nach (18b) */,mal so grof, betragt also in dem betrachteten Falle: 


E, ere kgm 
a ea Sha 
V. eet cm? ay em? 


Wir fragen nun nach dem Beitrag der Elektronen zur spezifischen 
Warme des Metalles. Die mittlere Energie, pro Elektron berechnet, ist: 


E E 
N- Vn 
Daraus folgt die spezifische Wirme c,, ebenfalls pro Elektron gerechnet, 
nach (36b): ; en. 
=al@) =i" ee) 
Wie auch aus Fig. 3 ersichtlich, verschwindet sie fiir 7 = 0 


(Nernstscher Warmesatz) und ist fiir mafige 7 sehr klein. 

Wir gehen iiber zur spezifischen Warme C, der Elektronen in emem 
Mol des Metalles, indem wir (40) mit Z, der Anzahl der Atome und, 
wie wir annehmen, zugleich der ungefahren Anzahl der Elektronen im 
Mol (bzw. Grammatom) des Metalles multiplizieren. Wir erhalten so 
wegen R ==kL, G = 2: 
# = 7 s (5) 2410-2 (40a) 
Die rechte Seite ist fiir 7 — 300, n — 5,9. 10” [Gleichung (39 a)| be- 
rechnet. Sie ist etwa sechzigmal kleiner, als sie in der klassischen 
Theorie sein wiirde. Die Schwierigkeit der spezifischen Warme 
der Elektronen wird also durch die Entartung praktisch be-_ 
seitigt. 

Die vorangehenden Formeln enthalten auch bereits den allgememen 
Ausdruck fiir die Entropie des eimatomigen Gases. Zunachst hat man 
fiir den Exponenten in Gleichung (11) nach (11a) 


S pV 
° = qian 
ete ae 
also wegen «4 = — log A, B = i/kT, pV = 3 £ Gleichung (18b) 
(5 +E 
EE Rf ese ITP 
B Sa eee ) 


Setzt man hier fiir # und N die Darstellungen (18) ein, so ergibt sich 
die Entropie fiir ein Mol des Gases als reine Funktion von A: 
5 Us; 
S = R(— —? — log A). 41 
eae he ) ea 


1p 
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Diese Forme] mit den daraus folgenden Schliissen ist in etwas anderer 

Schreibweise und Ableitung schon von Fermi gegeben. 
La$t man in (41) 7 > 0, also A + oo gehen, so wird nach (29) 

‘das erste Glied der Klammer gleich log A, und daher * 
{ S, = O (Nernstsches Theorem). (41 a) 
Das bedeutet: im entarteten Gas, wo den Individuen zum weitaus gréSten 
| Teile feste Platze angewiesen sind, ist fiir Wahrscheinlichkeit kein Raum. 
Lat man andererseits 7’ > oo, also A— O gehen, so gilt wegen 
(22) Us, == U'lz und A bestimmt sich aus (33). Man erhalt wegen 


Sih ie 3 
2S eS SS SS se alae tzt) : 
nN V ;T (G gesetzt) 
S.. == R(Zlog T — log p + log C) (41b) 
mit dem Stern-Tetrodeschen Wertder Entropiekonstanten 
2 3l2 (ke)?! 
ete a9 


Am starksten tritt der fundamentale Unterschied zwischen Entartung 
und Nichtentartung hervor in der Geschwindigkeitsverteilung des ent- 
arteten Gases: 

Tragt man f, Gleichung (20), als Funktion von v auf (Fig. 4), so 
erhalt man fiir A >> 1 statt der Glockenkurve des klassischen Falles 
(A < 1) einen auf weite Strecken horizontalen Verlauf, der erst fiir sehr 
groBe v exponentiell abfallt. Die Halbwertsordinate dieses Abfalls 7 
bestimmt sich nach Gleichung (20) aus * Y =kT log.A zu 


a ome roe A: (42) 
m 
Benutzt man Gleichung (34), so wird 


ee a é 
ein: ae 


Die dieser Geschwindigkeit zugeordnete de Brogliesche Wellenlainge ist: 


h ee G\1!3 
(= —= = : 42 
: mv OO ) ) 
Setzt man noch n — 1/a, so gilt also 
An 
3 a G. 
A a 
* Ebenso die uzweite Naherung (G — 1 gesetzt): 


a \* (42\7I3 
s=R(=) (=)? mer. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 


bo 
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In Worten: Der Kubus unserer de Broglieschen Wellenlinge ist i 


gleich dem G-fachen (zweifachen) der Kugel vor: Radius a, wo a? das- 
jenige Volumen bedeutet, auf welches im Durchschnitt ein Elektron kommt. 
Nimmt man die Elektronenzahl » annahernd gleich der Atomzahi an und 

setzt das Atomgitter als kubisch 
ee yoraus, so ist a zugleich die Kanten- 
linge des Atomgitters. Da diese von 
der GréSenordnung einiger Angstrém- 
Einheiten ist, so wird auch 4 von 
derselben Gréfenordnung: 4 liegt im 
Bereich sehr weicher Réntgen- 


Wellenlingen. Genauer berechnet 
man fir) Ag. .miti:m—==2boemOee 
Gleichung (39a), 4 = 5,3 A-E. 

Die hier eingefiihrte charakteristische Geschwindigkeit ist nicht 


} 
i | 
U=0m, n=D 
Fig. 4. 


wesentlich gréBer als die mittlere Geschwindigkeitv,, der Elektronen. 
Letztere definieren wir am natiirlichsten aus der mittleren kinetischen 
Energie der Elektronen, indem wir setzen: 


EF, m 
a SS ym 
Dies ergibt nach (36a) mit N = nV 
mM 4 22 Gh? / Bn \'ls 3) Re / 3 miNets 
2 See aaah () = ee : 
also pits 
5 j 
a zx (aen) ea \e = 0,770 (42 b) 


Die so definierte mittlere Geschwindigkeit ist ebenso wie unser 2, 
aber ganz im Gegensatz zu der mittleren Geschwindigkeit der klassischen 
Theorie, in erster Niherung unabhangig von der Temperatur und 
wesentlich bestimmt durch die Dichte der Elektronen. Sie ist 
in Fig. 4 eingezeichnet. Auf die dort ebenfalls eingezeichnete Geschwin- 
digkeit » = £, kommen wir in § 5 zu sprechen. 

Wegen des geringen Unterschiedes zwischen @ und v,, kénnen wir das 
in (42) definierte 2 auch auffassen als die der mittleren Elektronen- 
Geschwindigkeit zugeordnete de Brogliesche Wellenlinge. 


Durch Einfiihrung dieses 2 werden die vorangehenden ebenso wie alle 


folgenden Formeln in der Schreibweise vereintacht. 


§ 3. Ubertragung der Lorentzschen Theorie der Metall- 
elektronen auf die Fermische Statistik. Wir betrachten ein Leiter- 
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stiick, welches in der #-Richtung von einem stationaren elektrischen Strom 
oder Warmestrom durchflossen ist oder in dieser Richtung irgendwelche 
Inhomogenitiaten des Materials (der Elektronenzahl ) aufweisen mége. 
Das in der x-Richtung wirkende elektrische Feld nennen wir F, wobei F 
im allgemeinen mit x verinderlich sein wird. Senkrecht zur #-Achse da- 
gegen soll kein Feld wirken, keine Strémung und Inhomogenitat vor- 
handen sein (vgl. jedoch § 7). 
Gegeniiber der normalen Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen, 
die wir jetzt /, (€, 7, €) nennen wollen, wird durch die Auszeichnung der 
_a@-Achse und der in diese Richtung fallenden &-Komponente der Ge- 


schwindigkeit eine abgeinderte Verteilung entstehen. Wir setzen sie mit 
H. A. Lorentz* an in der Form: 


f =f + &% (43) 
f, ist bei uns die Fermische Verteilung (20), wahrend H. A. Lorentz 
natiirlich mit der Maxwellschen (20a) rechnet; f, ist bei uns ebenso 
wie bei Lorentz kugelsymmetrisch im ,Geschwindigkeitsraum*, d.h. die 
Geschwindigkeitskomponenten kommen in /, nur vor in der Verbindung 


m m 
—— 53° i i — n° i c): 

Dasselbe diirfen wir, wie die weitere Rechnung zeigt, von dem Stérungs- 

zusatz y annehmen. Die Bestimmung von x entnehmen wir der Lorentz- 

schen Arbeit: Die Stationaritaét der Verteilung verlangt fiir jede Stelle 

des Leiters: 


eF of 
im oe the = 


Hier bedeuten 6 und a@ die Mengen der Elektronen, die pro Volumen- 


a. (44) 


einheit und Zeiteinheit dem betrachteten Geschwindigkeitsbereich durch 
die ZusammenstéSe mit den Metallatomen hinzugefiigt oder entzogen 
werden. Bei der Berechnung von b und a tritt die freie Weglange 7 der 
Elektronen auf, die umgekehrt proportional ist der in der Volumen- 
einheit enthaltenen Anzahl] und dem Wirkungsquerschnitt der Metall- 
atome. Die letzteren werden als ruhend behandelt; von den Zusammen- 
stéBen der Elektronen untereinander wird abgesehen**. Dagegen werden 
_wir den Wirkungsquerschnitt als empirisch gegebene Funktion der Elek- 
tronengeschwindigkeit v behandeln, womit wir z. B. den Raumsauereffekt 


* Amsterdamer Akademie, Januar und Marz 1905. Vgl. auch Theory of 
Electrons, S.63—67 und 266—273. Leipzig und Berlin, Teubner, 1909. 
** Beide Annahmen sind natiirlich bedenklich; vgl. hierzu §4, A 
2% 


20 A. Sommerfeld, 


einschlieBen. Infolgedessen wird auch die freie Weglinge eine beliebige 
Funktion 7(v), tiber die wir im allgemeinen keine naheren Annahmen 
zu machen brauchen*, Indem-man den Ansatz (43) benutzt, erhiilt 
man mit Lorentz 


b—a = —? 4), . (A4a) 


Darauthin folgt aus (44) bei konsequenter Vernachliassigung hoherer 
Glieder (die Abweichungen von der Normalverteilung werden als klein 
vorausgesetzt): 


ties lL /eF Of, of 
oder, mit Riicksicht auf die Kugelsymmetrie von vie 
Se t/ek 1 Of,” Of, 5 
asa Ce v Ov | ar @) 


Wir kénnen nun die fundamentalen GréfSen der Theorie, den elektrischen 
Strom J und den Energie- oder Warmestrom W, berechnen, beide pro 
Flacheneinheit des x-Querschnittes genommen: 


rel éfde, W= | eesdo. (46) 


Die Integration nach dw, Gleichung (17a), ist tiber den ganzen Ge- 
schwindigkeitsraum zu erstrecken**. rsichtlich fallt wegen der Kugel- 
symmetrie von f, das Glied Ef, bzw. Ev? f, bei der Integration fort. In 
dem iibrigbleibenden Gliede kann £ ersetzt werden durch v?/3, wie man 
erkennt, wenn man im Geschwindigkeitsraum Polarkoordinaten benutzt. 
SchlieBlich geht man von d@ zu d 2, Gleichung (17b), iiber. Man erhilt 
so statt (46) 


i | Pxdo = 5 [702 


aA i (46 a) 
Wi == = | #e*zd0 es “| vy dQ. 


Mit Benutzung von (45) und (17b) besagt dies 


Mein esnrs “ast ae| 


’ 
m 


lo fd v| 
vm mah fe frodlears 2 rea 


“* Den Hinweis darauf, dai dies méglich ist, verdanke ich den Herren 
G. Wentzel und W. V. Houston. In meiner Note in den Naturw., vgl. das Zitat 
in der Einleitung, hatte ich 7 als konstant angenommen. 

** Der Faktor V in dq@ fallt jetzt fort, da es sich weiterhin um die Flachen- 
einheit bzw. Raumeinheit handelt; dasselbe gilt fiir d 2. 
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Je eine partielle Integration im ersten der beiden Integrale liefert (die 
Integration nach v erstreckt sich stets von 0 bis oo): 


| Tm 06 (F) (| oer av—F [te par), 


20 ef a) 
Wa" me * {= =| x (o fodn — 5° | 10! fy av}. 


| Fiihren wir als neue Integrationsvariable zuerst ¢ = * v*, sodann 
U = ein, so geht tiber: 
: kT 
1(v) in 7 ie a) (46 b) 
wofiir wir nach Bedarf schreiben werden: 
I(u) oder L(wuT). (46 c) 


Ferner geht iiber: 


me ated gy es Ug 
in LL, (); U.o* ta =) L, (u). 


L, und ZL, sind die bereits in (31) gebrauchten Abkiirzungen. Benutzen 


Lv? 


wir auch die dort erklirten Zeichen V,, V,, so kénnen wir schreiben: 


ue: 


82 emG 
T= re eT Vy, — = ler [Z.foau] 
Sax mG |. . 0 3 | 
1 es 3. eh ana i) Via —5,{@2) | Zafed} 


Austiihrung der Differentiation nach « hefert: 


L 
fe ET ery,—21 | = ta fd unr |S 1p du 
a. oh oe 
—ir |Z, sreaul, 
; oe (47) 
SamG oT OL 
Weert 50 is TYP BeKV,—Bk5— | Ly foau— er |S totum 
—«r| 1, Cfo aul. 
Nun ist fiir « — 1 oder 2: 
Gp yaie.T) dL(u.T) or Layne aE or 
Pe (fee. ar. On” Taw on 
Infolgedessen ergeben die dritten Glieder der beiden { } in (47): 
oT a OT ¢ ,dL 
Se ee bzw. —k- ae | “Fy fo FM: 
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sie lassen sich mit den zweiten Gliedern zusammentfassen zu [vgl. die 


Bedeutung von L,, L, und V,, V, in (31)): 


‘OTS dL 
— ae | (2L0 a wu Ta) fod 
OT de. a Oe 
— Fla L) f, dw — ae ey (47a) 
bzw. zu: 
“¥3e | (2 +05 Ta) fot 
oT Gis. Ss 
=-'5 |; # WL) fydu = = — 6h 7, (47b) 
Was die letzten Glieder in (47) betrifft, so gilt ersichtlich 
Ofs: Wipe a i et OA df, Olog A 
el , = : als 
Ox OA Ox les eel Ox du Ow 


Daher werden diese letzten Glieder 


Gee Li ipa, pees [2 Choeay, 


S20 Ou Y du 
Olog A (dL Olog A 
See e/a Ae \‘ oa fydu = —kT ae Vos (47 c) 
und entsprechend 
Ofy 0 log A 
—kT [2s aa du = —k1 ae Vig (47 d) 
Tragen wir (47a, b, c, d) in (47) ein, so haben wir schlieflich 
m CO ] 
ye ery er ene Vi 'y ip Ce 
Bo ne On Vz Ox | (476) 
eae x OT V, a 
a ; k . 
ea 3 sel) V, jer 3h aoe fi ae 


Im ah interessieren wir uns wesentlich fiir den Grenzfall 
A * 1 (Entartung). Den anderen Grenzfall 4 < 1 werden wir nur 
deshalb mitnehmen, um auch die entsprechenden klassischen Formeln zur 
Hand zu haben. Dabei werden wir in diesem letzteren Falle die freie 
Weglange / als Geschwindigkeitslinge unabhiingig behandeln, so daB nach 
(31a) Vy, V,, V. bzw. in 1U,,1U,, UU, tibergehen. Allerdings liefen 
sich in diesem Falle, wie Bohr in seiner Dissertation und Richardson* 
gezeigt haben, die Rechnungen auch durchfiihren unter der Annahme 


* O.W. Richardson, Phil. Mag. 28, 599, April 1912. 


—— 
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einer zwischen den Atomen und Elektronen wirkenden beliebigen Zentral- 
kraft, welcher Annahme eine freie Weglinge proportional mit einer be- 
hebigen Potenz der Geschwindigkeit entsprechen wiirde. Doch brauchen 
/wir hierauf nicht einzugehen, da uns der Fall A < 1 nur vergleichs-. 

_ weise interessiert. DaS im Entartungsfalle A S> 1 die Rechnungen sich, 

ohne irgend eine Spezialisierung der Funktion /(v), allgemein und einfach 

durchfiihren lassen, ist jedenfalls sehr bemerkenswert. 
§ 4. -Elektrische und Warmeleitung. Wiedemann-Franz- 
sches Gesetz. A. Elektrische Leitung. Dem Falle der reinen 


elektrischen Leitung entsprechend, setzen wir in (47 e) . le 


. durch entsteht: J 


6 ist die elektrische Leitfihigkeit. 
a) Wir betrachten zunichst den (fingierten) Fall A <1 und nehmen 


(vgl. den Schlu8 des vorigen Paragraphen) 7 konstant, also V) —=/U, an; 
nach (22) und (33) ist dann: 
nlh?/G 


V,=1U, =1A = anne 


Dies gibt, in (48) eingesetzt, die Lorentzsche Formel 


(48) 


Pads ie Ce 
AS V2nmkT 
b) Dagegen wird im Falle A 1 in erster Naherung nach (31) 
und (81b) V, = u,L(u,), wobei w, == log A. Ferner ist nach (46 b, ec) 
und (42): 


(48 a) 


Deo ves V2 kT log 4) LO (48 b) 
Mithin wegen (34) und (42a) 
; hl? 1(v) 
2mkT A? 
Aus (48) ergibt sich daher mit G = 2: 
i 82 1(e) wd 8a e 1 (0) Cae 
SaaS 3. hh 8a 


Vo == O)ilog Ar 


(48c) 


Charakteristisch ist hier im Gegensatz zu (48a) das Vorkommen 
von fk und die andere Abhingigkeit von m. Die explizite Abhangigkeit 
von 7’ ist verschwunden; auch /(v) miissen wir, ebenso wie v, im erster 
Naherung als temperaturunabhiingig ansehen. Damit beriihren wir den 
schwierigsten Punkt der ganzen Theorie. Um die empirisch bekannte 
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Temperaturabhingigkeit von 6 zu erkliren, wire es nétig, den Begriff 
der freien Weglinge tiefer zu fassen, also (vgl. Anm. ** auf 8.19) die 
Warmebewegung* der Metallatome und-die-unelastischen StéBe der Elek- 
tronen untereinander und mit den Metallatomen zu beriicksichtigen. 

Zur numerischen Berechnung ‘von 6 ist weder (48a) noch (48 c) 
verwendbar, weil darin die numerisch unbekannte Gréfe 7 vorkommt. 
Dagegen kénnen wir umgekehrt verfahren, nimlich aus dem gemessenen 6 
die GréSe von 1 berechnen. Fir Ag ist 6 = 1/,,9, in CGS-Kinheiten. 
Daraus folgt nach (48a) mit n = 5,9.10” [vgl. Gleichung (39 a)] und 


a 0 . 
cei Ihp = 4,7.10-7 em. 


Andererseits ergibt sich fiir den Wert von 7 aus (48c) durch Division 
von (48a) und (48c) 
1 h : n 


4] 
‘) Ad ee Dok cee 
on 


tie y2 cm kT 
Die von uns im Entartungsfalle eingefiihrte freie Weglinge 1 (v) ist also 
wesentlich griéBer als die der klassischen Theorie und umfa$t einige 
hundert Atomabstinde. 

Schon die allgemeine geometrische Bedeutung von / geniigt, um von 
der Additivitét der Widerstainde bei Mischkristallen, der Matthiessen- 
schen Regel, eine wenn auch schematische Rechenschaft zu geben. Wie im 
vorigen Paragraph bemerkt, ist | = 1], yrs wo ”,, die Anzahl der 
Metallatome in der Volumeneinheit, oe ihren Wirkungsquerschnitt be- 
deutet. Haben wir nun ein Gemisch verschiedener Atome oder ein 
Metall mit Verunreinigungen, so addieren sich die Wirkungsquerschnitts- 
summen der Bestandteile, also die reziproken freien Wegliingen. Beziehen 
sich also 1, 6 und @ = 1/6 auf das Gemisch, 1,, 1,, 6,, 65, Q,; Qq auf 
seine Bestandteile, so wird 


we Ere ee 1 

t= hala 
und daher nach (48c) [ebenso wie iibrigens nach der klassischen Formel 
(48 a)} 


i 1 1 ia 
Ey wah ls ==01 +05. 
6 eee, Q Q1 Qs 


* Vel. eine altere Theorie von W. Wien, Sitzungsber. d. Preul. Akad., Jahr- 
gang 1913, 8.184; auch die Unabhingigkeit der mittleren Elektronengeschwindig- 
keit von der Temperatur, die bei uns statistisch folgt, wird dort vorausgesetzt. 
Aus der Theorie von J. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 144, 1924, welche in bezug 
auf die zablenmiéSige Darstellung des Leitvermégens der unsrigen iiberlegen ist, 
folgt ebenfalls eine mittlere Geschwindigkeit der Elektronen, die von der Tem- 
peratur unabhangig ist und mit der uasrigen im wesentlichen iibereinstimmt. 


= 
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Es ist interessant, daB sich Gleichung (48c) der bekannten Drude- 


schen Formulierung subsumiert: 
ein 
6 = Konst ; 
mv 


Boforn wir fiir  (mittlere Geschwindigkeit bei Drude) unser 7, Glei- 
chung (42a), einsetzen. Die Konstante, die bei Drude den Wert } haben 
sollte, aber dort nicht einwandfrei bestimmt war (vgl. Anmerkung* auf 
5.27), hat bei uns den Wert 1; nach der klassischen Formel (48a) wiirde 
sie den Wert 4/62 = 0,92 haben. 

Die Zunahme des Leitvermégens mit zunehmendem Drucke, die be- 
sonders in den fundamentalen Versuchen von Bridgman zum Ausdruck 
kommt, méchten wir in erster Linie nicht auf die freie Weglinge schieben *, 
sondern durch Zunahme von erklaren. Da8S grundsdtzlich die Existenz 
von freien Elektronen im Metall eine Folge der Kinwirkung der Metall- 
atome aufeinander ist, zeigt deutlich eine Arbeit von Herzfeld ***, die 
geradezu tiber den metallischen oder nichtmetallischen Charakter von 
Atomaggregaten dadurch entscheidet, daS die Beeinflussung der Higen- 
frequenzen der Atome durch die Polarisation der Nachbarn berechnet 
wird. Hs ist verstiindlich, da} durch erhéhten Druck diese Beeinflussung 
und damit auch die Zahl der freien Elektronen erhéht wird. 

Wir betonen bei dieser Gelegenheit, daf unsere Gleichsetzung von 
Elektronenzahl und Atomzahl nur eine Schétzung der GréSenordnung, 
keine exakte Gleichheit sein soll. So wie wir als druckabhingig an- 
sehen, so werden wir auch in spiteren Formeln eine Variabilitét von n 
mit der Temperatur in Betracht ziehen. 

Wir-haben in Gleichung (48¢) nur die erste Naherung berechnet. 
Die zweite hingt zwar explizite von 7 ab, kann aber deshalb doch nicht 
die tatséchliche Temperaturabhingigkeit des Leitvermégens erklaren, da 
sie neben der ersten Naherung zu vernachlassigen ist. 

Uber die Supraleitfahigkeit gibt unsere Theorie keinen Anfschlué; 
diese scheint auf ganz anderen Prinzipien zu beruhen. 

B. Thermische Leitung. Wir setzen J — 0 und entnehmen aus 
der ersten Gleichung (47 e) 


One Olog A 
pe J k7 see ee? 
i ee Ou: i Ou 


* Hierauf hat mich Herr J. Frenkel freundlichst aufmerksam gemacht. 

** Im Gegensatz au F.Zwicky, Phys. Rev. 29, 584, 1927. Da iibrigens 7 
mit m wachst und im allgemeinen auch /(¢) mit » wachsen wird, so bedingt eine 
Zunahme yon n zugleich eine Zunahme von / (7). 

“ee KB. Herzfeld, On atomic properties, which make an element a metal. 
Phys. Rev. 29, 701, 1927. 
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in die zweite Gleichung (47 e) eingesetzt, ergibt sich: 


l6amG Ve oT 
7 = a ey Ve 8 rye 
H ea | a ( 2 Vs . es Ou 
Definieren wir in iiblicher Weise die Wiarmeleitfihigkeit x durch 
oT 
es 
Vv Apo 
so folgt 
_ 162m ee 5 | Wy 
xis (kL) (3 ah (49) 


Offenbar miissen mir uns vorstellen, daS beim Vorhandensein eines Wirme- 
stromes W und gleichzeitigem Nicht-Vorhandensein des elektrischen 
Stromes J durch den betrachteten Querschnitt von beiden Seiten her zwar 
Elektronen gleicher Anzahl, aber ungleicher Energie hindurchgehen. 

a) Mit A < 1 wird nach (22) (wir setzen dabei 7 als konstant 
voraus, vgl. den Schlu8 des vorigen Paragraphen): 


y= Vy, == 14, 


also 
162 Tm Gk 
Te ra ge (kT)? A 
und wegen (33) 
8 eT 
ci Se hia Nara (49a) 


3 V2amkT 
b) In Wirklichkeit haben wir wegen A >> 1 nach (31c) in erster 


Naherung (Vernachlassigung von uw, = 2 gegen 1): 
V, 4 
o 75. ih a 
also ! 
ge OS (49 b) 


wie nach Fig. 3 leicht verstindlich; da die Energie in erster Naherung 
unabhangig von der Temperatur ist, bringt em Temperaturgefalle in erster 
Niherung keinen Energieflu8 hervor. 
Wir miissen also zu einer zweiten Naherung itibergeben. In 
dieser wird nach (31b, c) und (48 b) 
2 a 
Y, (3 aoe = Fw L (m) = 2 1@ log A 


1 
und daher nach (49) und (34) mit G = 2 
_ 8H1I@PT  881@)rT é: Jy 


SL) hea h An 


(49 c) 
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Uber das Verhaltnis dieser Formel zur klassischen (49a) ist dasselbe zu 
sagen, wie im Falle der elektrischen Leitféhigkeit tiber das Verhaltnis 
der Formeln (48c) und (48a). 


C. Wiedemann-Franzsches Gesetz. Bilden wir das Verhalt- 
nis x/6, so fallt die freie Weglange / sowie die Elektronenzahl n heraus. 
Wir erhalten, indem wir die klassischen Formeln (49a) und (48 a) be- 
‘nutzen, den Lorentzschen Wert: 


% Belay» 
~=2 (=) T. (50) 


Der urspriingliche Drudesche Wert* war 


bil aes! (=)r. (50 a) 


(6) e 


Er stimmt, wie oft bemerkt wurde, besser mit den Messungen** von 
Jaeger und Diesselhorst iiberein, als der auf eimer konsequenteren 
Statistik beruhende Wert von Lorentz. Noch besser aber stimmt mit 
dem Mittelwert dieser Messungen derjenige Wert, der sich aus der neuen 
Statistik durch Division der Gleichungen (49c) und (48c) ergibt: 
2 Ir? Ag 

“=F (-) P = 8,3(-\ 7. (50 b) 

§ 5. Richardsoneffekt. Aus dem Entartungskriterium des § 2 
geht hervor, daf wir es auch im Falle gliithender Metalle (emige Tausend 
Grad absoluter Temperatur) noch mit entarteten Elektronenzustainden zu 
tun haben. Die fragliche Oberfliche, aus der die Elektronen austreten, 
sei senkrecht zur w-Achse. Wir neéhmen an, da8 alle Elektronen und nur 
solche austreten, deren Normalgeschwindigkeit & gréfer als ein gewisser 
Grenzwert &, ist. Dies bedeutet, daB beim Passieren der Oberflache eine 
Austrittsarbeit 


, 


m 
eee 2 
Wo 9 £5 
2 


* Nach E. Kretschmann, Phys. ZS. 28, 1927, insbesondere S. 578, 
wiirde der von Drude eingeschlagene Weg bei konsequenter Verfolgung nicht 
gum Zahlenfaktor 3, sondern zu einem kleineren, dem Lorentzschen naher ge- 
legenen Werte fiihren. O. W. Richardson hat gezeigt (vgl. das Zitat auf S. 22), 
dafB man auf dem Lorentzschen Wege jeden Zahlenwert > 2, also auch den 
Drudeschen, bekommen kann, wenn man ein geeignetes Kraftgesetz zwischen den 
Atomen und Elektronen wahlt. 

** Die neuesten noch genaueren Messungen von Griineisen und Goens, 
ZS. §. Phys. 44, 615, 1927, bestiitigen ebenfalls den Drudeschen Koeffizienten. 
Ob sie mit dem etwas héheren Wert der Gleichung (50b) vertraglich sind, wird 
zurzeit von Herrn Griineisen nachgepriift. 


28 A. Sommerfeld, 


zu leisten ist. Aus der Existenz dieser Arbeit, die die Wirkung der 
GefaBwande bei den gewéhnlichen Gasen ersetzt, verstehen wir, weshalb 
bei normalen Temperaturen und unter normalen Umstanden fast alle 
Elektronen im Innern des Metalls bleiben miissen. Den physikalischen 
Ursprung von W, sehen wir in den Anziehungskraften der positiven 
Metallatome, deren Wirkung auf die Elektronen im Innern des Metalls 
sich kompensiert, die aber sofort zur Geltung kommen, wenn ein Elektron 
das Gitter der Metallatome verlassen will. Bekanntlich kann man diese 
Anziehungskrafte auch als ,Bildkrait“ des austretenden Elektrons 
schematisieren. Der hohe Nullpunktsdruck, der (vgl. § 2) im Innern des 
Metalls herrscht, kann nur deshalb von der Oberfliche des Metalls auf- 
genommen werden, weil die , Wandfestigkeit“ besonders stark ist, ent- 
sprechend ihrem elektrischen Ursprung. 

Die pro Zeit- und Flacheneinheit gelieferte Ladung setzen wir im 
Anschlu8 an Gleichung (46) und (17a) an in der Form 


1 3 
J=eléfdo, f=——, da= (=) GdEdnat. @1) 
1 ket 7 
A 
Die Integration nach & ist aber jetzt nicht von — oc bis + oo, sondern 


nur von &, bis + oo zu erstrecken. Fiihren wir statt 7, €, deren Grenzen 
nach wie vor — oo und + oo sind, ebene Polarkoordinaten @ = Yj? + ©? 
und @ ein, so laBt sich die Integration nach g ausfiihren und es entsteht 


T= 2n0(7)6 | odedg, ae ss (51a) 
0 BR ere By aah 
mit den Abkiirzungen: £5 
m - 
y= ap Bae te. (51) 
In den neuen Integrationsvariablen u —= yé und «= mit den 
Grenzen u, = y&j, % == e wird 
1 { du Le fide. .B 
13 Dol be ae on ee 
y — gu + 1 jf ws + 
B 
uo Zo 


Das letzte Integral la8t sich ahnlich wie in (30a) exakt ausfiihren: 


Lyi 1 1 By ca 
£ ——— —— ee i Ce 
Je | 4) 4? =a, e(1+ 5) =z, beat e718), 


ro 
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Die Bedeutung der neuen Konstanten C ist 


Wa 


C = Ae¥5 — Ae *T, (51) 
(51a) geht jetzt tiber in 


Mm? G& 
ee: (mY. 
Bs h 
; 


und durch partielle Integration ‘in 


co 


=| odglog(i + Ce-7e) 
0 


co 


3 do 
m Ce-71¥ oF dg Liked (me le (51d) 
J= (“Ye 2? = ae(7)a] 4 
a4 j C-7e Semele eed 


i+ 
0 


2 
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Dies Integral ist von der uns bekannten Form (21). Benutzt man y 9 
als Integrationsvariable und beriicksichtigt (51 b,c), so erhalt man, zu- 
_nachst ohne jede Vernachlassigung: 
W 
2nemG , ( a) ‘ 
J = ——,— kT) U, Ae *T). (52) 
Wie wir sehen werden, ist das Argument von U,, von Ausnahme- 
fallen abgesehen, klein gegen 1, so da wir mit hinreichender Naherung 
U, nach Gleichung (22) berechnen kénnen. Daraufhin geht (52) tiber in 
W 
2remG eee 
f= (bT)2 Ae FT, (53) 
Entgegen dem, was zu Anfang dieses Paragraphen gesagt ist, machen wir 
zunichst die Annahme 
a) A <1. Wir entnehmen demgemaS den Wert von A aus 
Gleichung (33) und erhalten 5 
‘ ‘i Wa 
2 en - 
a CED) ee eee (53a) 
V2nm 


_ Dies ist die urspriingliche Richardsonsche Formel mit der charak- 


teristischen Temperaturabhangigkeit V7. Wir waren natiirlich be- 
quemer zu ihr gelangt, wenn wir in (51) fiir f direkt die Maxwellsche 
Verteilung gesetzt hitten. 
In Wirklichkeit ist aber, wie wir wissen, 
b) AS 1. Wir haben also Gleichung (34) zu benutzten: 
? 


2mkT log A = 2 
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Wir schreiben hiertiir 


W; BY : Qy,s 2. 
sates Pe ae 
2mi3 2m\4ane6E 


(54) 


und nennen W; die ,innere Austrittsarbeit*. Nach der Bedeutung von 
A, Gleichung (20), und «, Gleichung (10), ist W; nichts anderes als das 
thermodynamische Potential € Mit (54) geht (53) iiber in 

Wa — W; 
2remG - : 


== (ETYe 277, (3b) 


Diese Gleichung stimmt auBerlich mit der von Dushman, von Laue 
und Schottky modifizierten Richardsonschen Formel iiberein, aber 
mit einem wesentlichen Unterschiede: Die effektive Austrittsarbeit, die im 


Exponenten von e vorkommt, ist nicht die ,aiuSere* Austrittsarbeit Wo, — 


sondern die Differenz zwischen AuBerer und ,innerer“ Austrittsarbeit — 


W,— W; Wahrend W, die beim Austritt (oder kurz nach dem Austritt) 
vom Elektron zu leistende Arbeit ist, bedeutet W; eine am Elektron 
beim Austritt (oder kurz vor dem Austritt) geleistete Arbeit. 

Von welchen Kriften wird diese Arbeit W; geleistet? Offenbar 
vom Druck des Elektronengases, der im Innern des Metalls nach der 
Zustandsgleichung des Elektronengases herrscht und der mit hinreichender 
Genauigkeit als ,Nullpunktsdruck* berechnet werden kann. Die mittlere 
kinetische Energie ist niimlich nach Gleichung (86a) fiir nicht zu hohe 
Temperaturen : 


EK, FE, 3 ms 38 ) 
7-71 -tima =a" ale) 


Sie ist nach Gleichung (18 b) bis auf den Faktor ?/, identisch mit 


wofiir wir nach (37a) schreiben kiénnen: 


we ey, 
no Bie ) 5 & (ey 


do, 


Diese Ausdriicke (54a, b) stimmen also mit unserer inneren Austritts- 


arbeit iiberein bis auf einen Zahlenfaktor */, bzw. */,. Wir erhalten — 
direkt unseren Ausdruck (54) fiir W; durch folgende Betrachtung: An 


der Grenze unserer Gliihelektrode muf bei konstanter Temperatur 7’ und 


Zur Elektronentheorie der Metalle auf Grund der Fermischen Statistik. 31 


fir J = 0, W = 0, wenn also der Ladungs- und Energiestrom unter- 
driickt werden soll, nach (47e) ein elektrisches Feld wirken von der 
“ede Alog A 
Ox 
Dieses Feld ist natiirlich Null im Innern des Metalls, wo A konstant 
ist, und sehr gro8 an der Oberiliche, wo A sich sprungweise dndert. Hs 
‘wiirde am Elektron auf dem Wege vom Metall zum Vakuum die Arbeit 


eF = kT (55) 


‘leist 
eh Vakuum 


Metall 

Ist das Feld nicht vorhanden, so wird an dem austretenden Elektron die 
dem Vorzeichen nach entgegengesetzte Arbeit, herriihrend von den nach- 
driingenden Metallelektronen geleistet: 


| eF dx = kT log A 


| Metall 
= kT log:A\- 
. Tee as akc 


Wir entnehmen den Wert von #7'log A wie vorher aus Gleichung (34) 


und erhalten i ne ( OF eR tee a) | 56) 
tates om | "eaheae 4 MG ee ° 


Da ” im Vakuum gleich 0 ist, stimmt dies (auch im Zahlenfaktor) mit 
Gleichung (54) iiberein. 

Der fiir Gleichung (53b) charakteristische Faktor 7? ist zwar an 
der Erfahrung schwer zu priifen, stimmt aber, wie mir Herr Richardson 
persénlich mitteilte, mit der Gesamtheit der vorliegenden Beobachtungen 
etwas besser iiberein als der Faktor Vr in der urspriinglichen Gleichung 
(53a). 

Wir haben oben bei Gleichung (52) vorausgesetzt, dai 

a Wa 
eee ee 1 
oder, was nach (54) dasselbe ist, dah W,— W,; > kT ist. Dies trifft 
natiirlich unter normalen Verhiltnissen stets zu, da die ArbeitsgréBen W, 
und W,; mehreren Volt entsprechen, wihrend fi 7’, selbst noch bei 
= 10000°, weniger als 1 Volt betrigt. Ware das Gegenteil der Fall, 
so wiirde eine vollige Verarmung des Metalls an Elektronen eintreten. 

Es scheint aber, daS Millikan und Eyring Umstiinde realisiert 
haben (durch Anlegen sehr starker Felder, die den Elektronenaustritt 
erleichtern und deren Wirkung noch dazu durch lokale Unebenheiten der 
Metalloberflache gesteigert gewesen sein mégen), unter denen nicht mehr 
W, > W; wird, so daf die Elektronen auch bei tiefen 'Temperaturen aus- 
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treten konnten. Hiertiber wird Herr W. V. Houston in der nachfolgenden | 


Arbeit berichten. 


y 


Das Verhialtnis zwischen W, und W) wird deutlicher, wenn wir — 


unserer Grobe W, eine Normalgeschwindigkeit £; zuordnen, ebenso wie 
wir der Austrittsarbeit W, die Normalgeschwindigkeit &, zuageordnet 


haben. Wir setzen also 
m 


WwW; = si &?. 
Dann besagt Gleichung (54) mit Riicksicht auf (42) 
M .o ae h =. ae 
Sie aa ey eS) SS SS ( 
2 si 2 mi? Si mi GO 
und die Bedingung W, > W,; verlangt 
Cobo: 


Tragen wir also die Geschwindigkeit &, in Fig. 4 ein, so liegt sie rechter- 
hand von der Grenzgeschwindigkeit v, also auf dem exponentiellen 
Ast unserer Verteilungsfunktion 7, wo diese bereits Max wellschen 
Charakter hat. 

Bei dieser Gelegenheit mige bemerkt werden, da die Messung der 
Austrittsgeschwindigkeiten, wie sie sich aus den Arbeiten von Richardson 
ergaben, keinen strikten Beweis fiir die Existenz der Maxwellschen 
Verteilung im Metallinnern liefern kann, sondern ebensogut mit der 
Fermischen Verteilung vertriglich ist. Daf der duBere Befund mit 
der Maxwellschen Verteilung iibereinstimmt, liegt daran, dai nach 
Fig. 4 normalerweise nur solche Geschwindigkeiten austreten kénnen, die 
zum Maxwellschen Ende der Verteilungsfunktion gehéren. Umgekehrt 
entsprechen die Versuche von Millikan und Eyring keineswegs der 
Maxwellschen Verteilungsiunktion und scheinen daher Zeugnis abzulegen 
von dem Verlauf der Verteilungsfunktion in gréferem Abstand yon 
ihrem Ende. 

Auf das Problem der Voltaditierenz, welches sich hier naturgemah 
anschlefSen wiirde, méchte ich nicht eingehen. Ich verweise dieserhalb 
auf die zitierte Note in den , Naturwissenschaften “ und auf eine tiefer gehende 
Arbeit von Herrn C. Eckart, welche hier als iibernachster Artikel er- 
scheinen wird. Eine Fortsetzung der gegenwirtigen Arbeit wird die 
thermo-elektrischen, galvano-magnetischen usw. Effekte behandeln. 


Die Elektronenemission kalter Metalle. 


Von William V. Houston * in Minchen. 


(Eingegangen am 17. Dezember 1927.) 


Hs wird gezeigt, daB die Sommerfeldsche Behandlung des Richardson-Effekts 
die beobachtete Elektronemission kalter Metalle erklaren kann unter der Annahme, 
daf das aufiere Feld die Ablésungsarbeit der Elektronen vermindert. 


Die ‘Arbeiten von Millikan und Eyring**, Lilienfeld *** und 
anderen haben gezeigt, dai Elektronenstréme, die im wesentlichen von 
der ‘'emperatur unabhingig sind, durch hohe elektrische Felder aus einer 
Metallkathode ausgelést werden kénnen. Millikan und Eyring schlossen, 
die auf diese Weise ausgesandten Elektronen seien Leitungselektronen 
ohne Wirmeenergie im Unterschied von den Thermoelektronen, deren 
Energie von der Temperatur abhingen mu. Ks soll hier gezeigt werden, 
dai die Sommerfeldsche **** Anwendung der Fermi-Diracschen 
Quantenstatistik auf das Problem der freien Elektronen in Metallen mit 
diesen Beobachtungen in Ubereinstimmung ist, und die Verkniipfung 
zwischen den auf diese Weise und den bei hoher Temperatur erhaltenen 
Elektronen aufzeigt. 

Sommerfelds Behandlung der thermischen Elektronenemission 
besteht in der Annahme, da alle Elektronen mit emer Geschwindigkeit 
gréSer als € in der x-Richtung aus einer senkrecht zur x-Achse gelegenen 
Oberflache austreten kénnen, und da die Geschwindigkeitsverteilung 
unter den Elektronen die yon Fermi gegebene ist. Wenn wir Zylinder- 
koordinaten fiir die Geschwindigkeit (@, y, &) einfiihren und iiber m von 
0 bis 2m, tiber & von &, bis co integrieren, so erhalten wir [vgl. 
Sommerfeld, J. c., Gleichung (51 d)]: 


co 


= 3 3g 
fe eG) (a (1) 
rol eve? + 1 
worin 


Ww 
und C = Ae-Yvio® = Ae *#T’ 


a: m 
Y= ONT 


* Bellow of the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 
*% R. A. Millikan und O. Eyring, Phys. Rev. 27, 51, 1926. 
*t J BH. Lilienfeld, Phys. ZS. 28, 306, 1922. 
##%% A. Sommerfeld, die vorhergehende Arbeit. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 3 
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W, ist die Arbeit, die erforderlich ist, um ein Elektron aus dem Metall 
herauszulésen, und A eine Konstante, deren Wert sich aus 


f 


. 
j 


2mkT log. = h? ( a) 3 (2) | 


bestimmt, wobei » die Zahl der Elektronen pro Volumeneinheit und G = 2 
das Quantengewicht des Kreisel-Elektrons bedeutet. Der Wert von A 
gibt das Kriterium fiir die Entartung des Elektronengases. Fiir A < 1 
geht das Fermische Verteilungsgesetz in das Maxwellsche tiber, wahrend 
fiir A> 1 das Gas entartet ist. Das Elektronengas in einem Metall 
ist immer entartet, und der Wert von A nach Gleichung (2) gilt nur fiir 
diesen Fall. 


Wenn W, gro’ genug ist, um trotz der Gri’e von A einen Wert 
fiir C kleiner als 1 zu ergeben, kann man Gleichung (1) leicht integrieren 
und erhalt 
SUE 


(kTPAe *T = 


Wa-Wi 
gilt ese i 
sei GTye FF, 8) 


2nremG 
he 


<a h 


Ae POR ene 
wo W; = oe (aa) Dies ist die von Sommerfeld fiir die thermische 
2m \4nG 


Elektronenemission abgeleitete Gleichung. Sie stimmt mit derjenigen 
von Dushman iiberein, aufer in der Interpretation der Ablésungsarbeit 
als der Differenz zwischen der wahren Ablésungsarbeit W, und einem 
Elektronendruck W;. Die endgiiltige Form dieser Gleichung beruht auf 
der im allgemeinen richtigen Annahme, da8 C < 1 baw. W, — W; > 0 ist. 


Wenn aber durch irgendwelche Umstainde W, reduziert ist bis zu 
einem Wert kleiner als W,, so gilt Gleichung (3) nicht mehr und das 
Integral in (1) mu8 auf andere Weise berechnet werden. Fiir C >> 1 
kann ein asymptotischer Wert aus Sommerfelds Arbeit entnommen 
werden, aber es ist nicht sicher, da8 C grof genug ist, um dies Vorgehen 
zu rechtfertigen. Fiir das dazwischenliegende Gebiet C > 1 kénnen wir 
auf folgende Weise vorgehen, wobei wir als neue Variable w = yo? 
einfiihren. Wir setzen 


Vee udu 1 


1 
€ eve? + J 
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w 
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dann ist log C—e logCU+e 
eu e2U UW 
m= |u(—o+ gr) aut | Sau 
0 log C—e 
+ | ce u.— C%e-2u 1 (8¢—su __...) dy, 
i d logU+e 
u 
. Pe Yass gee! pt i 
oo SUN an tt Agee (4) 


wobei Gréfen von der Ordnung «? vernachlassigt sind*. Die Reihe 
in C konvergiert von Anfang an rasch, selbst wenn C nur ein wenig 
grofer ist als 1. Fiir C = 1 wird 


mr? 
U, — 72 
Diese Werte fiir U, ergeben, in Gleichung (1) eingesetzt: 
W.-W. 
mem G ce ee ge _—_,,+ 5 
Fa EAN Wos OD 2 06 FF tl, Wee We () 
ma emG . 
pie Sh ry, Wi Wie (5a) 


Die Gleichungen (3), (5) und (5a) geben den Elektronenstrom als Funk- 
tion yon 7’ fiir alle Werte von W,— W;. ‘Tabelle 1 zeigt die GréfSen- 
ordnung der Anderung von J/G bei variablem 7 und W,—W;,. Z. B. 
verursacht eine Verminderung von W, um 1,26 Volt, wenn W, nahe 


Tabelle 1. 
Wa- em Ampere pro Quadratcentimeter/@ 
Volt. Erg. T = 300° = 600° = 900° | = 11009 
0,63 10-12 1A NO—4e re ol. 107 1,5. 104 9,7. 104 
0,50 8,10—18 SO 1h 103 7,5. 104 3,6. 10° 
0,32 5,10—18 Bon LU, 5,4. 10° 8,7. 10° 2,6. 108 
0,13 2,10—18 4,1. 104 2,0. 108 9,6. 108 1,9. 107 
0,0 0,0 4,5. 106 13.10% so) 4501, 107 6,0. 107 
— 0,13 — 2,10—18 7,8 .107 9,6 . 107 1,3. 108 1,6. 10% 
— 0,32 — 5,10—18 42,108 “| 44.108 4,8 .108 5,2 . 108 
— 0,50 — 8,10—18 1,0. 109 bles 102 3 By BA LO? 
— 0,63 —. 10-—" 1,6. 109 UO lO ee kh Oe 1,7 . 109 


/ — ae 
* 72/6 ist der Grenzwert yon — 2 >> (— 1) on —(1 + ae), wenn « sich 
- L 


der 0 nihert. Fiir ¢ — 0,01 weicht der Wert um etwa 0,1 °/) hiervon ab. 
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gleich W; ist, ein Anwachsen der ausgesandten Stromdichte von 10~+ 
bis auf 1,6.10° Amp. pro cm? und beseitigt gleichzeitig die Temperatur- 
abhangigkeit fast vollstindig. =~ 

Schottky* hat angenommen, -daf die Wirkung eines duferen 
Feldes in der Verminderung der Ablésungsarbeit von Elektronen aus der 
Kathode besteht. Wenn das richtig ist, so gestatten die Bedingungen 
fiir Elektronenstréme bei niedrigen Temperaturen die Anwendung von 
Gleichung (5), und diese Gleichung ergibt dann die Abwesenheit einer 
Temperaturabhingigkeit. Millikan und Eyring haben Tabellen ver- 
dffentlicht, die das Verhalten von Elektronenstrémen bei Anderung der 
Temperatur und des duBeren Feldes angegeben. ‘Tabelle VII in ihrer 
Arbeit zeigt, da8 eine Temperatursteigerung von 300 auf 1100° abs. eine 
Strominderung bedingt, die 50% bei einem Feld von 0,68. 10° Volt 
pro cm betragt, aber nur etwa 10 % bei einem Feld von 1,14. 10° Volt 
pro cm. Der untere Teil der obenstehenden Tabelle zeigt ein ahnliches 
Verhalten. 

Ein exakter Vergleich der experimentellen Resultate mit der Theorie 
ist noch nicht méglich aus folgenden Griinden: 

a) Die Art und Weise, wie das aiuBere Feld die Ablésungsarbeit 
beeinfluBt, ist nicht genau bekannt, obwohl Schottky eine plausible 
Methode fiir ihre Abschitzung gegeben hat. 

b) Der Teil der Kathode, der den Elektronenstrom erzeugt, ist un- 
bekannt, und es ist sehr wahrscheinlich, da8 dieser aktive Teil der Ober- 
flache mit dem angelegten Feld wachst. Man weif natiirlich, da8 nur 
wenige kleine Gebiete wirksam sind, so da8 die Kleinheit der beobachteten 
Stréme nicht im Widerspruch steht zu den hohen in Tabelle 1 angegebenen 
Stromdichten. 

c) Es ist unwahrscheinlich, daS alle wirksamen Gebiete in gleicher 
. Weise beeinfluSt werden, da die Gegenwart von Verunreinigungen und’ 
die Natur der Unregelmafigkeiten von groSem Einflu8 auf die Ablésungs- 
arbeit sein werden (Spitzenwirkung). 

d) Das tatsaichliche Feld an der Oberfliche ist unbekannt, da es 
weitgehend durch die UnregelmaSigkeit der Oberfliche bestimmt wird. 

Es ist indessen méglich, die GréBenordnung des elektrischen Feldes 
abzuschiitzen, das zur Erzeugung dieser Elektronenstréme erforderlich 
ist. Der theoretische Wert von W, fir Wolfram ist gleich 5,72 Volt 
unter der Annahme, da fiir jedes Metallatom ein freies Elektron vor- 
handen und da8 G—2 ist. Die beobachtete Ablésungsarbeit ist 4,52 Volt, 

* W. Schottky, ZS. f, Phys. 14, 63, 1923. 
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so dai W, = 10,24 Volt ist. Um Gleichung (5) anwendbar zu machen, 
ist es notig, W, auf 5,7 Volt zu reduzieren, d. h. um etwa 14/, seines 
Wertes. Nach Schottky ist das Potential in der Entfernung # von der 
Oberfliche gegeben durch 
e 
Za, 


vorausgesetzt da$ # grofer ist als eine gewisse untere Grenze x. F ist 


é é 
ae — — — W, — ‘ 5 
© pteF=—Mt+p+er (6) 


der 4ufere Potentialgradient, der iiber die kleine Strecke « hin als konstant 
angenommen werden kann. Das Potentialminimum liegt an einem 
Punkte 2, der gegeben ist durch 


é Lyle 
ee S=— — i 
eee er ys ) 
und das Potentialminimum selbst betraigt 
Prin = — Wa + VeF. (8) 


Es muB also fiir Wolfram /300¢ F — 4,52 sein, d. h. F — 1,5. 108 
Volt pro em. Da die von Millikan und Eyring benutzten Potential- 
gradienten von der Gréfenordnung 10° Volt sind, so muS ein Faktor 
von tiber 150 durch Unregelmifigkeiten und Verunreinigungen der Ober- 
flache erklart werden. 

Wenn das tufSere Feld-die Ablésungsarbeit in der hier angegebenen 
Weise beeinfluft, kénnen wir bei Vernachlissigung der temperatur- 
abhaingigen Terme nach (5) und (8) fiir den Strom schreiben: 


eas Very (9) 


< i 
4 : 5 a & 
Diese Gleichung zeigt, daB die Quadratwurzel aus dem Strom eine lineare 


Funktion der Quadratwurzel aus dem angelegten Feld ist. Die Beob- 
achtungen zeigen ein stirkeres Ansteigen des Stromes, was zu erwarten 
ist, wenn die wirksame Oberfliche ebenfalls mit dem Felde anwichst.: 

Aus den vorhandenen Daten ist es natiirlich nicht méglich, einen 
endgiiltigen Schlu8 zu ziehen, aber es scheint sehr wahrscheinlich, da8 
die Elektronenstréme bei niedrigen Temperaturen der Wirkung des 
diuBeren Feldes zuzuschreiben sind, indem dieses die Ablésungsarbeit von 
Elektronen aus der Kathode so weit vermindert, bis sie gleich oder kleiner 
ist als der Druck der freien Elektronen im Metall. 

Ich méchte nicht versiumen, an dieser Stelle Herrn Prof. Sommer- 
feld fiir seine Anleitung beim Studium dieser Frage meinen Dank aus- 
zusprechen, und ebenso Herrn Bethe fiir seine Freundlichkeit, die Arbeit 
‘aus dem Englischen ins Deutsche zu iibersetzen. 


Uber die Elektronentheorie 
der Metalle auf Grund der Fermischen Statistik, 
insbesondere tuber den Volta-Effekt. 
Von Carl Eckart, z. Z. in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 31. Dezember 1927.) 
Im folgenden sollen einige eigenartige Schwierigkeiten diskutiert werden, die an 
der Oberfliche eines Metalls gegen Vakuum (gleichtemperierter Hohlraum) oder 
eines Metalls gegen ein zweites auftreten. Der Volta-Effekt wird als ein physi- 


kalisches Phinomen (ohne chemische Umsetzung) nachgewiesen und definiert als 
Linienintegral des im auferen der Metalle herrschenden Feldes. 


Es hatte zuerst den Anschein, als ob der Volta-Effekt Schwierigkeiten 
bote, welche von der Theorie, die in der ersten dieser Arbeiten* entwickelt 
worden ist, nur durch ziemlich willkiirliiche Annahmen iiberwunden werden 
kénuten. Bei genauerem Zusehen zeigte sich aber, dafi diese Schwierig- 
keiten verschwinden, wenn man endgiiltig annimmt, da die Volta-Potential- 
differenz herriihrt von einem elektrischen Felde in dem Raume, der das 
Metall umgibt. Das ist vielleicht sogar die urspriingliche Annahme von 
Volta, aber die Untersuchungen der Bannertriger der chemischen Theorie 
des Volta-Effekts haben die Meimung verbreitet, daf man gerade diese 
Annahme als den schwachen Punkt jeder rein physikalischen Theorie an- 
sehen miifbte. Um dieser Annahme aus dem Wege zu gehen, hat man 
eine Doppelschicht elektrischer Ladung auf der Oberfliche eines Metalls 
gefordert, welche den Raum in geringer Entfernung vom Metall feldtfrei 
laBt, aber doch noch die nétige Potentialdifferenz erzeugt. Es ist gezeigt 
worden**, da man die Annahme einer solchen Doppelschicht oder yon 
irgend etwas Gleichwertigem machen muf, um den Richardsonschen 
Effekt zu erklaren. Aber wir werden sehen, daf das noch nicht hinreicht, 


alles zu erkliren, sondern da8 man noch eine Oberflachenladung hinzufordern 


mu, welche ein Feld in gréSerer Entfernung von der Metalloberflache 
hervorbringt. 

§ 1. Das Fermische Verteilungsgesetz kann in seiner allgemeinsten 
Form folgendermafen geschrieben werden: 


i 3 p ? (1) 


* A. Sommerfeld, dieses Heft S.1, und W. V. Houston, dieses Heft S. 33. 
Auf diese Abhandlungen wird im folgenden als A baw. B verwiesen. 
eR ASO 


«4 


a 
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wo eV die potentielle Energie eines Elektrons im Aufpunkt und 6 = 1/kT 
ist. Wenn es zwei Gebiete gibt, in deren jedem das Potential konstant 
ist, so kénnen wir schreiben: 

ape hes l lig. (A> =A cP, (2) 
wo A, und A, jetzt Konstanten sind, die fiir die Gebiete charakteristisch 
sind, im Unterschied zu A, das eine Konstante des Systems ist, zu dem 
die zwei Gebiete gehéren. 

Wir betrachten zwei Metalle MZ, und W,, die durch den Hohlraum H 
voneinander getrennt sind. Das System soll im thermodynamischen 
Gleichgewicht sein, so da8B H Elektronen enthilt. Bei gewéhnlicher 
Temperatur (unter etwa 1000°K) kénnen wir alle 


Effekte vernachlassigen, die von der Raumladung her- ypeks 
riihren kénnten; trotzdem fordern wir die Existenz eines yy, H 


Feldes Fy in jedem Punkte von H. 

Die Verteilungsfunktion, welche die Elektronen- 
dichte in jedem Punkte des Systems bestimmt, ist dann Fig. 1. 
durch Gleichung (1) gegeben. Im Innern von M, und 
M, ist V konstant*, namlich gleich V, bzw. V,. Dann sind die GréBen A, 
und A, {siehe Gleichung (2)] Konstanten der Metalle. Sie sind schon in 
den vorhergehenden Arbeiten dieser Reihe vorgekommen** und stehen 
mit der Energie W; durch die Formeln 


ea ey, A= Ps 
in Verbindung. Dann wird aus (2) 
nt Wig — Wi, Se é CO —1,)- (3) 


Die Potentialdifferenz V, — V, kann als (V, — V,) + (V; —V,) 
+ (V,—V,) gedeutet werden, wo die Punkte 3 und 4 in der Nahe der 
Metalloberflachen UM, und UM, liegen. Dann gilt e(V,--V,) = W,, und 
e(V, —V,) = W,,, wo W,, und W,, die Austrittsarbeiten sind, deren 
Existenz. man nach unseren einleitenden Bemerkungen fordern muS, um 
den Richardsonschen Effekt zu erklaren. Also kann man Gleichung (3) 


- schreiben: 4 = 
. e(V,—V,) =_ Wi. — Wi, + Wa, — Was ) 


. = kb, —b,), 
wo die b die Konstanten*** in der Richardsonschen Gleichung fiir die 
zwei Metalle sind: 


(4) 


Se Ye (5) 
* Vorausgesetzt, daB wir uns auf Mittelwerte in Gebieten beschranken, die 
eine grofe Zahl von Atomen enthalten. 
** A, Gleichung (54). 
**k A, Gleichung (55b), 
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Die Potentialdifferenz V,—V, folgt direkt aus der Existenz des 
Feldes Fy, und es wird nun deutlich, dafman, seine Existenz fordern muB. 
Denn wenn es identisch fiir irgend zwei Metalle verschwinden wiirde, so 
miifSte b, = b, sein, und dann ware der Richardson-Effekt vollstandig un- 
abhiingig von irgendwelchen charakteristischen Materialeigenschaften des 
untersuchten Metalls. Das widerspricht den experimentellen Tatsachen 
vollstandig. Wir miissen also folgern, da$ V,—V, nicht Null sein kann, 
sondern einen Wert haben muf, der allein durch die Natur der Metalle /, 
und M, bestimmt ist. Man mu8 dann die Volta-Differenz nicht als die 
Potentialdifferenz zwischen den Metallen selbst definieren (das wire V, 
—V,) sondern als die Potentialdifferenz zwischen den Gebieten des Hohl- 
raumes, die in unmitttelbarer Nahe der zwei Metalle legen*. 

Wir werden nun das Hauptargument der chemischen Theorie genauer 
zu untersuchen haben. Das ist bekanntlich der grofe Einflu8, den Ober- 
flachenverunreinigungen auf den Volta-Effekt haben. Aber das genaue 
Studium der Wirkung von Oberflachenverunreinigung auf die thermische 
Emission von Elektronen hat nur geringen Zweifel daran gelassen, das 
in diesem Falle der EinfluS wirklich rein physikalisch ist. So reduzieren 
z. B. ganz kleine Mengen Thorium auf der Oberflaiche eines Wolframdrahtes 
den Wert von b von 54000 (entsprechend reinem Wolfram) auf 32000; 
das ist beinahe der Wert fiir reines Thorium**. Caesium hat eine ganz 
ahnliche Wirkung. Nach unserer Gleichung (4) mu8 sich derselbe KinfluB 
beim Volta-Effekt zeigen. Wir verstehen also hieraus die starke Emp- 
findlichkeit des Volta-Effekts gegen Verunreinigungen auf rein physi- 
kalischem Wege ohne Hinzunahme von chemischen Umsetzungen. Also 
stiitzt auch dieses Argument unsere Gleichung (4) und infolgedessen auch 
die Annahme, daf #7, nicht gleich Null ist. 

§ 2. Bis jetzt ist in den Gleichungen fiir den Richardson- und den 
. Volta-Effekt nur die Differenz W,—W, vorgekommen. Bei anderen 


Ke : + h? 31) 2/5 ‘ . 
* Aus den Beziehungen W; = — (Ge) (n = Dichte der freien Elek- 
2m \4 x 


tronen im Metall) und aus Wa > W; konnen wir die Gréfenordnung von Vz;— V4 
berechnen. Wegen der EHinzelheiten dieser Berechnung sei auf die vorlaufige Mit- 
teilung iiber diesen Gegenstand hingewiesen (A. Sommerfeld, Naturwissensch. 15, 
829, 1927). Aus den dort angegebenen Daten kann man schlieBen, dab Wa! Wi un- 
gefahr vom Metall unabhingig ist. Das heifit, dai beide Gréfen wahrscheinlich 
denselben Ursprung haben, wie leicht verstindlich ist, da ja Wz wesentlich durch 
die Dichte der freien Elektronen bestimmt ist und Wa die véllige Verdampfung 
der Elektronen aus dem Metall verhindert. Es scheint aber, da die quantitative 
Ausrechnung dieses Bruches nicht sehr leicht ist. 

** T, Langmuir, Phys. Rey. 22, 357, 1923. 
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Phénomenen, z. B. beim Peltier-Effekt, scheint es, dai W; allen mabgebend 
ist, da$ also diese Phiinomene durch die Potentialdifferenz zwischen dem 
‘Innern der Metalle gegeben werden, d. h. durch V, —V,, das ja nach (3) 
mit der Differenz der W;, iibereinstimmt, und nicht durch V, —V,. 

Zunichst wird man allerdings meinen, wenn die Krifte, die ihren 
Ausdruck in W,, und W,, finden, in der Grenzschicht zwischen zwei 
' Metallen existieren, dann sollten sie irgendwie zur Geltung kommen, wenn 
ein Elektron yon einem Metall zum andern iibergeht. Aber diese Kriafte 
kennen wir vom Richardson-Effekt her nur in der Zwischenschicht zwischen 
Metall und Vakuum, und wir miissen annehmen, da’ sie verschwinden, 
wenn zwei Metalle in elektrischen Kontakt kommen. Das kann 
man auf folgende Weise zeigen: Nehmen wir an, zwei Metalle werden in 
einem evakuierten Raume nahe aneinandergebracht, aber ohne sich zu be- 
riihren (wie etwa in unserer Figur). Dann kann man durch Hinzutiigen 
emer EMK einen Elektronenstrom zwischen beiden erzeugen, dessen Stirke 
nicht unendlich grof sein kann, sondern einen bestimmten Sittigungswert 
hat, der durch die Richardsonsche Formel (5) gegeben ist. Diese 
obere Grenze wird wesentlich von der Natur der Metalle und der Strom- 
richtung abhingen und bei gewéhnlicher Temperatur auSerordentlich klein 
sein. Wir haben hier ein charakteristisches Phinomen, welches direkt 
von den Kriaften hervorgebracht wird, von denen gerade die Rede war. 
Nun bringen wir die Metalle naher und niaher aneimander. Das Phinomen 
aindert sich nicht, bis wirklich elektrische Beriihrung zwischen ihnen ein- 
getreten ist. Dann aber ist der Sattigungsstrom praktisch unendlich groB 
und hiingt gar nicht von der Richtung ab. Wir miissen daraus schliefen, 
da$ die Austrittsarbeiten wirklich verschwunden sind. 

Diese Erscheinung bei elektrischer Berithrung kann man mit den 
Beobachtungen von Millikan und Eyring in Beziehung setzen (vgl. die 
vorangehende Abhandlung B). Denn das Feld Fy mu8 der Entfernung 
zwischen den zwei Metallen ungefihr umgekehrt proportional sein, und 
wenn die Entfernung klein wird, mu8 Fy schlieBlich eréBer werden als 
das Feld, das jene Autoren hinreichend grof finden ,,to pull electrons out 
of the metal“. Dieses gerade erwahnte Phinomen kann also als der erste 
Schritt zum vélligen Verschwinden der Austrittsarbeiten angesehen werden. 

Wir kénnen die Betrachtungen dieser Arbeit zusammenfassen, indem 
wir die Krafte, die auf ein Elektron beim Austritt aus einem Metall 
wirken, in zwei Klassen einteilen: 

1. Die Volta-Kraft F', im Hohlraum, mit dem ein Metall im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht steht. Sie ist einer elektrischen Oberflichen- 
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ladung fquivalent und hingt stark von der Natur und der Entfernung 
des umgebenden Materials ab. wae 

2. Diejenigen Krifte; die ihren mathematischen Ausdruck in W, 
finden... Formal sind sie einer Doppelschicht von Ladung im Zwischen- 
gebiet Metall-Hohlraum iiquivalent. Sie verschwinden, wenn zwei Metalle 
einander beriihren, aber kénnen sonst nur durch sehr hohe auSere Felder 
beeinflubt werden. 

Zum Schlu$ mag noch bemerkt werden, da die Folgerungen dieser 
Arbeit die allgemeine Giltigkeit thermodynamischer Schliisse haben, denn 
die Gréf’e W; kann thermodynamisch als Gibbssches Potential € (vgl. 
Abhandlung A) definiert werden, noch bevor man sich iiber die spezielle 
Wahl der Statistik entschieden hat. 

Der Verfasser wiinscht: seinen Dank zu sagen Herrn Professor 
Sommerfeld fiir viele anregende und férdernde Diskussionen iiber die 
hier behandelten I'ragen, und der John Simon Guggenheim Memorial 
Foundation dafiir, daB sie den Aufenthalt in Europa erméglichte. 
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Zur Elektronentheorie der Metalle 
auf Grund der Fermischen Statistik. 


Il. Teil: Thermo-elektrische, galvano-magnetische und thermo- 
magnetische Vorgange. 


Von A. Sommerfeld in Miinchen. 


(Eingegangen\am 31. Dezember 1927.) 


Fortsetzung des I. Teiles, dieses Heft S.1. Daselbst auch Inhaltsiibersicht des 
II. Teiles. Die Numerierung der Paragraphen und Gleichungen schlieft unmittel- 
bar an den I, Teil an. 


§ 6. Thomson- und Peltier-Effekt, Thermokraft. Wir kehren 
zum Problem der Elektrizitats- und Warmeleitung in einem geraden Drahte 
(Richtung z-Achse) zuriick. In der Volumeneinheit desselben wird pro Zeit- 
einheit an den Elektronen die elektrische Arbeit geleistet JF’; davon 
wird durch den Energiestrom W fortgefiihrt der Betrag OW/dz. Die 
der Volumeneinheit verbleibende Energie ist also 

Q = IJF— ae (58) 

On 
Wir driicken F, welches mit xz im allgemeinen variabel ist, durch J, 
welches konstant ist, nach der ersten Gleichung (47e) aus. Benutzen 
wir dabei den Wert (48) fiir die elektrische Leitfahigkeit 6, so kénnen 


wir schreiben: J k OT V, KT dlog A 


= = — 58 
ME eee Oe Y,! 2 az (8s) 
Dies setzen wir in die zweite nes (47 ein und erhalten zunachst 
162 mG (eJ , ,OT Va\i\ - 
= Er)Vv, k (7 —37)}- 
te al eS ea eae Py 8 


Benutzen wir hier abermals Gleichung Z fiir 6 und auSerdem Glei- 
chung (49) fiir die Warmeleitfahigkeit x, so kénnen wir schreiben: 
_ 2kT V, I woe. 
i a “Oa 
Einsetzen von (58a, b) in (58) liefert: 
RT OlogA 2kT oO YF, Op oF 
e=F+I(> +S @ Oz yt ae ae 
A. Thomson-Effekt. Wir setzen ein einheitliches, aber ungleich- 
maB8ig temperiertes Material voraus. Der erste Term auf der rechten 
Seite von (59) ist die Joulesche Warme, der letzte Term die dem be- 


(58 b) 
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trachteten Leiterstiick durch Warmeleitung zugefiihrte Wirme. Uns 
interessiert der mittlere Term, dem wir-dieForm geben ! 


w ist der ,Thomson-Koeffizient“, auch ,spezifische Warme der Elek- 
trizitét* genannt. Nach (59) haben wir 
BGs, WV ee loge. 
Lo ee de 
a) Unter der (unzutreffenden) Annahme A < 1 wird V,/ V, bei kon- 
stantem / nach (22) in erster Na&herung gleich 1, also verschwindet 
das erste Glied der rechten Seite von (60). Im zweiten Gliede wird 
nach (33) 


(60) 


dlogA ol aloe 
EW lipases ph ade MA ies at) 
Mithin geht (60) iiber in 
30k 2, dlogn 
= =~ —(1l— 60 
Nee oie ( 3B a? ik Si 


Dies ist der klassische Wert des Thomson-K oeffizienten, wie er von Lorentz 
abgeleitet wurde. Er ist, verglichen mit der Erfahrung, viel zu gro, 
sogar groéBer als die abnorm grofen Erfahrungswerte bei Bi, As, Sb. 
b) Unter der Annahme A > 1 wird V,/V, nach (31c) in erster 
Naherung gleich }w, = log A; dann aber folgt aus (60) 
uw = 0 (erste Naherung). (60 b) 


Wir miissen daher wie bei der Wiarmeleitung zur zweiten Naherung 


tibergehen: 
V; Wo ( nu 7 1 dlog L 
Pal He ( ) 
Vy 2 ae 3) ue Nw du, ) : 
ee Aad one d log L 
Ha wer ay He duy ie 
Nun ist nach (42), (42a) und (48b) 
mov h? = 
4s SET ga naay ee eee 
dlog L v dlogl A dlogl 
ie =a — = — —— 30’ 
TO dap 2 do — 2 a 
wo A eine neve Abkiirzung bedeutet; also 
22? mk?T d 5 ; 
be 5. TB kent aie es (oro 
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Wir fiihren die Differentiation nach 7 aus und beriicksichtigen zum 
bequemeren Vergleich mit (60a), daf 


4 q\"ls aa 2 dlogn 
2 == ] = "a> —- — . 
| d - wet aia 3 aT 
Dann ergibt sich schlieBlich: 
20 meT., .f 2, dlogn dlog A ’ 
oe. om ON 8a oar f ore 


Dieser Wert ist viel kleiner als der klassische Wert aus Gleichung (60a). 
Das Verhialtnis beider wird nimlich, wenn wir voriibergehend zum Ver- 
gleich der GréSenordnung 4 — 1 nehmen: 


u 4x? mkT /42Gy'ls 1 
9) oa. (Fe) pod 

Bei der Berechnung des Zahlenwertes ;4, wurde 7 = 300°, G = 2 
and » gleich der Anzahl der Ag-Atome im cm*® = 5,9. 10” gesetzt. Damit 
kommen wir in die richtige GréSenordnung der Beobachtungswerte von 
Borelius* und Gunneson fiir die Edelmetalle Cu, Ag, Au. Auch die 
Proportionalitét mit 7, die unsere Formel (60c) verlangt, bestitigt sich 
in diesen Beobachtungen bei héheren Temperaturen sehr schén, desgleichen 
der yon unserer Theorie vorausgesagte Temperaturkoeifizient. Ob die 
Abweichung der Beobachtungswerte von der Proportionalitiit, die bei 
tieferen Temperaturen auftritt, mit unserem { }-Faktor in Gleichung (60d) 
zusammenhangt, wollen wir nicht entscheiden. Méglicherweise kénnte 
der Faktor 4 fiir das im-allgemeinen negative Vorzeichen des Thomson- 
Effekts bei Sn und Pb aufkommen. Nehmen wir z. B. an, da’ 1(v) pro- 
portional mit (%)%, also auch proportional mit 4—¢ sei, so wird 

a et a und | 4 = 1+<. 
Im allgemeinen wird « > 0 sein, da 7 mit wachsender Elektronen- 
geschwindigkeit zunehmen wird. Ist aber ausnahmsweise das Gegenteil 
der Fall, wie beim Ramsauer-Effekt, und ist « > 2, so kénnte / negativ 
werden. 

Wir kommen also zu dem Ergebnis, daS die GréSenordnung des 
Thomson-Effekts und seine Temperaturabhingigkeit durch die neue 
Statistik richtig wiedergegeben wird. Die abnormen Werte bei Bi, As, 
Sb fallen jetzt natiirlich herats. DaS der Thomson-Effekt in erster 


* Ann. d. Phys. 65, 520, 1921. 
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Naherung, fiir 7 — 0 auch in héherer Naherung, verschwindet, ist lehr 
reich und entspricht dem Nernstschen’ Warmetheorem. 

B. Peltier-Effekt. Wir setzen jetzt voraus, da8 unser Leiter 
zwar durchweg konstante Temperatur besitze, aber aus zwei Teilen ver- 
schiedenen Materials, 1 und 2, zusammengesetzt sei. Dann verschwindet. 
das letzte Glied in (59); von dem ersten Gliede, der Jouleschen Wirme, 
sehen wir auch hier ab. Den mit umgekehrtem Vorzeichen genommenen 
Faktor von J im zweiten Gliede integrieren wir iiber die Létstelle von 
1 und 2 und bezeichnen das Integral mit JJ; IT bedeutet die Peltier- 
wirme fiir den Strom Eins, die an der Loétstelle absorbiert wird: 


2 
BE CLS OC Vee nO toe A 
== Kc a an: (61) 


1 
a) Unter der Annahme A < 1 und 7 = const haben wir, wie beim 
Thomson-Effekt, nach (22) in erster Naherung V,/V, = 1; also verschwindet 
das erste Glied in (61). Das zweite Glied gibt nach (33) wegen 7’ = const 


koe Mm, 
= =e: 6 
Ih ; log = (61a) 

b) In Wirklichkeit ist A> 1. Dann haben wir in erster Niherung 
nach Gleichung (31 c) 


Lo Vi 
ae = log A, 
also nach (61) 
fise= (0). (61b) 
Sodann folgt aus (31c) und (60') in zweiter Naherung 


V. pee 
Ode Hog A eee 
Va aie 


also nach (61) und (34) 
2 
2x? m(kT)? { O 


sens 3 ee) ae at 
1 
one Qn? m(kT) 
1 ae a {a3 4, — Aj A,}- (61¢) 
Eine gréSenordnungsmibige Abschiétzung, bei der 4, = 4, = 1 


gesetzt werden kann, zeigt, da8 JJ gleich einigen Hundert Mikrovolt wird, 
was den vorliegenden Beobachtungen an normalen Metallen recht gut 
entspricht. Bemerkenswert ist die Abhingigkeit proportional mit 7’, 
wahrend die klassische Formel (61a) eine solche mit 7 verlangen wiirde. 


; 
j 
p 
4 
{ 
; 
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Da8 die Antrittsarbeiten W, der Metalle 1 und 2 in den Peltier- 
Effekt nicht eingehen, ist von Herrn C. Eckart in der vorangehenden 
Note bewiesen worden. 


C. Thermokraft. Peltier- und Thomson-Effekt lefern bekanntlich 
die Energie, welche einen iiber zwei ungleich temperierte Lotstellen 
_fhefenden Thermostrom betreibt. Wir wollen aber nicht den Fall der 
_geschlossenen, stromfiihrenden Thermokette betrachten, sondern den der 
offenen, und deren Potentialdifferenz berechnen. 7’ und 7” seien die 
Temperaturen der Létstellen 1 > 2 und 2—> 1. Anfang P und Ende Q 
der Thermokette mégen die gleiche Temperatur 7 haben und aus dem 
' gleichen Material 1 bestehen. Da wir die Kette als stromlos betrachten, 
haben wir von der Bedingung J = 0, Gleichung (47e) auszugehen. Wir 
entnehmen daraus den Wert von F' an jeder Stelle der Thermokette und 
- gehen tiber zu dem Werte des Potentials 


Q Q Q 
2k ( V, oT k Olog A 
——— — d —|T7 ax. 62 
@ | Fae lvoe” | Oa 2 
P P P 


a) Mit A <1 und / = const wird (vgl. oben) V,/V, gleich 1 und 
daher das erste Glied der rechten Seite gleich 0, wegen Gleichheit der 
Temperatur in P und Q. Das zweite Glied liefert wegen (33) 


wo nunmehr das zweite Integral aus dem eben genannten Grunde ver- 
schwindet. Kine partielle Integration im ersten Gliede hefert: 


k OT 
= — | log n ——d 62’ 
@ A OEM eee (62') 
P 


Im Medium 1 bzw. 2 sei n gleich n, bzw. n,. Der auf das Medium 2 
beziigliche Bestandteil von (62’), von der ersten Lotstelle (7 == 7’) bis 
zur zweiten (7’ = T'’) reichend, laBt sich schreiben 
sy 
an ok 


(oR - | logn, dT. 


T! 
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Der auf das Medium 1 beziigliche Bestandteil, von P(Z’ = T) bis zur 
ersten Létstelle (7 —7'') und von der zweiten (7.= 2") bis @Ga=) 
reichend, lautet entsprechend geschrieben: 


pe Tt : pe 
k k k 
@, = 4 frogn,ar +5 Plormar = — | lognat. 
T nia GR 


Infolgedessen ergibt sich als Summe der beiden Bestandteile @, und @,: 
py 


k n 
| loping. 62 
@ =~ | toe” (62) 
pt 
b) Unter der der Wirklichkeit entsprechenden Annahme A > 1 
ergibt sich aus (62) in erster Naherung wegen Gleichung (31 c): 


o= — 


Q 
k i O log A 
—|1 Ag eS ag 
e He e | Owen 
- a (62 b) 

k 

i aie (T log A) dx = 0. 

P 

Die zweite Naherung liefert nach Gleichung (31c), (60’) und (34): 


x k 
OL : a ee 
3 e eee On” 3, eb 
P P 


Q 
A. OF ae me | BATS de 


Indem wir ebenso abteilen wie unter a) und die Medien 1 und 2 unter- 


scheiden, erhalten wir: 
pre 


| (034,434) raz. (62) 


T' 


2 0? mk? 
Oars 3B eh 


Zur naheren Diskussion empfiehlt es sich, 4 gleich 1 zu setzen und 
die jedenfalls naiherungsweise zulissige Annahme zu machen, daf die 
Elektronenzahlen n,, ”,, also auch die Wellenlaéngen 4,, 4, von 7’ unab- 
hangig sind. Dann kann man statt (62a) bzw. (62c) schreiben: 


k n 
it ee 2p is 
@=— ee (r" —T'), (63 a) 
x” m ie 
es 2 2 ia? ia eae of AP 
0 = 3 oe (he ok De, Dees (63 e) 


Die klassische Formel (63a) ist also der Temperaturdifferenz der Lét- 
stellen 9—7T"—T! 
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genau proportional. In Wirklichkeit tritt bekanntlich neben dem linearen 
ein in # quadratisches Glied auf. Dieses ist in der neuen Formel (63 c) 
patedchlich enthalten. Denn wir haben 
eo 7 (6 | Te" +7’) = oT’ + 9). 
Das Verhialtnis der Koeffizienten des quadratischen und des linearen 
Gliedes ist also nach unserer Formel 
1 1 

2 B30 
Dies stimmt sehr gut mit dem Durchschnitt der Beobachtungen*. 

Auch ein Uberschlag iiber die GréSe der Thermokraft fallt be- 
friedigend aus. Wir berechnen sie fiir 1° Temperaturdifferenz und fiir 
den Nullpunkt der Celsiusskale. setzen also 
Ue ee 

2 


Tit sO! Ge 


al ie ia SSA: 


Als Metall 1 und 2 nehmen wir Na und Ag. Fiir Ag fanden 
wir A = 5,3A, ebenso berechnen wir fiir Na 4 — 7,1 A; mithin 
42 — 42 = 2,3.10-15, Nach (63c) ergibt sich daraufhin 

@ ~ — 2 Mikrovolt. 


Der beobachtete Wert ist etwas griBer, aber die GroéSenordnung stimmt. 

Eine schwierige Frage ist die nach dem Verhiltnis der Thermoreihe 
zur Voltareihe. Ware der Volta-Hifekt lediglich durch die Differenz der 
Arbeitsbetrage W,, Gleichung (54), bestimmt, so wiirde die Aufeinander- 
folge der Metalle in der Voltareihe, ebenso wie nach (63c) die in der 
Thermoreihe, durch das Vorzeichen von 42 — 42 gegeben sein, so daf 
beide Reihen einander parallel gehen miifSten. Das ist bekanntlich nicht 
der Fall. Aber einerseits kommt im Volta-Effekt zu W, die iiber- 
wiegende Gribe W, hinzu [siehe Gleichung (4) in der vorangehenden 
Arbeit von C. Eckart oder Nr. III der zitierten Note in den Natur- 
wissenschaften]. Andererseits ist Gleichung (63c) nur eine Naherungs- 
formel: in der genaueren Gleichung (62c) kommt die GréBe 4, d.h. die 
Geschwindigkeitsabhingigkeit der freien Weglange vor, die in den Volta- 
Effekt nicht eingeht. Es scheint nicht unméglich, daB 4 in der empfind- 
lichen Differenzformel des Thermo-Effekts nicht gleich 1 gesetzt werden 
darf, so da8 auch hieraus die Unterschiede der beiden Spannungsreihen 
verstiindlich werden. 


* K.Badecker, Die elektrischen Erscheinungen in metallischen Leitern. 
Sammlung Wissenschaft, Braunschweig 1911. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 4 
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Offenbar entspricht die neue Formel, im Gegensatz zur klassischen, 


dem Nernstschen Wiarmetheorem. 


Unsere neuen Formeln erfiillen ebenso wie die klassischen (vgl. H. A. 
Lorentz, lc.) die von W. Thomson geforderten thermodynamischen 
Beziehungen. Der erste Hauptsatz verlangt, dai die Energie des Thermo- 
elements durch den Peltier- und Thomson-Effekt gedeckt werde, dab 
namlich auf die Elektrizititsmenge 1 bezogen sei: 

pn 


@ + Myr — Ty + | (u,—w) dT = 0. 
vA 


Andererseits verlangt der zweite Hauptsatz bei reversibeln Vorgangen: 


Yale 
eo ee 
j 

T' 


Beide Gleichungen sind durch unsere Formeln (60¢), (61¢), (62¢) exakt 
erfillt. Es zeigt sich also auch hier wieder, daS die oft- geiuferten, 
iibrigens schon von Lorentz* widerlegten Bedenken gegen die An- 
wendung der Thermodynamik auf die thermoelektrischen Erscheinungen 


gegenstandslos sind. 


$7. Galvanomagnetische und thermomagnetische Hifekte. 
A. Allgemeines iiber die Wirkung des Magnetfeldes auf die 
Elektronenbewegung. Die Anordnung** sei die beim Hall-Effekt 
tibliche: eine Metallplatte (vw y-Ebene), durch die der Strom flieSt (ohne 
Magnetfeld in der x-Richtung), ein Magnetfeld H senkrecht zur Platte 
(z-Richtung). Da das Magnetfeld als homogen vorausgesetzt wird, kommt 
das magnetische Moment der Leitungselektronen fiir ihre Bewegung nicht 
_ in Betracht und ist wie friiher nur ihre Ladung zu beriicksichtigen. 


Bei der mathematischen Formulierung stiitzen wir uns auf eine 
Arbeit von R. Gans ***, welche die bisher von uns als Vorbild benutzte 
Lorentzsche Theorie sachgemi8 erweitert. Die hier zunichst zu ent- 
wickelnden Formeln stimmen wesentlich mit denen von Gans iiberein. 


* H. A. Lorentz, Arch. Néerl. 20, 129, 1885. 
** Auf die interessante kreis-symmetrische Anordnung (Corbino-Effekt) gehen 
wir hier nicht ein. Vgl. dazu O.M.Corbino, Nuovo Cimento 1, 397, 1911; 
Rend. Lincei 30, 7, 1921. 
*** Zur Elektronenbewegung in Metallen. Ann. d. Phys. 20, 293, 1906. 
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Statt (43) haben wir jetzt eine modifizierte Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen, die wir in der gegeniiber (43) erweiterten Form ansetzen: 


| f= fot é%+ 04ta (64) 
fy ist die Fermische Verteilung; sie hingt nur von v = V£?+4 7? + & 
ab. Dasselbe gilt niherungsweise von den sogleich zu bestimmenden zu- 
satzlichen Bestandteilen 7, und 4. 
Statt (44) gilt jetzt: 
e \ 

(< F, += Hn) St oe F, < 18) 5" | ng =o (65) 
Wir fiihren also neben der elektrischen Feldstiirke F, in der x-Richtung 
des Hauptstromes eine dazu senkrechte Feldstirke F, ein; auSerdem 
beriicksichtigen wir neben der Kraft elektrischen Ursprungs ¢ F' diejenige 
magnetischen Ursprungs e[v]. Unter 6 und a verstehen wir wie friiher 
die Menge der Elektronen, die pro Raum- und Zeitemheit dem betrachteten 
Geschwindigkeitsbereich durch die ZusammenstiSe mit den Metallatomen 
hinzugefiigt oder entzogen werden. Die Ausrechnung von b—a (vgl. 
Lorentz bzw. Gans) auf Grund des Ansatzes (64) liefert ahnlich wie 
in (44a): 


ba = —T x, + 00) (65a) 


Hier ist J wieder die freie Weglinge der Elektronen, in dem als ruhend 
vorausgesetzten Gitter der Metallatome. Setzt man dies in (65) ein und 
schreibt linker Hand in den von # freien Gliedern f, statt f (in den mit 
H wultiplizierten Gliedern wird, um gréfSeren Feldstirken H Rechnung 
zu tragen, der volistiindigere Ausdruck (64) fiir f benutzt), so erhalt man 
nach einfachen Reduktionen die folgenden Bestimmungsgleichungen fiir y, 
und 4,; 


ts 1 I 
hom he Soe a 
(66) 
- pl 1 
Me ot Pee ban | ee 
mit den Abktirzungen 
e 
Om 
eo Dar ah Og, i 
mn 8 Ov | On’ ae 
e 1 Of OT. 
ny dot dy 


4% 
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Aus (66) berechnet man 


1 oa : Ue 

ee ee 
LS ee en eee (67) 

v? ye 


Nunmehr kann man die elektrische und thermische Strémung in der 
x- und y-Richtung abhnlich wie in (46) und bei gleicher Bedeutung von 
do, 48 wie dort anschreiben: 


(68) 


" n f m 
Wij a | 1*/do — Z| mae. 


B. Hall-Effekt, Widerstandsanderung im Magnetfeld. Wir 
beschéftigen uns nur mit dem isothermen Hall-Effekt, setzen also unsere 
Platte als gleichtemperiert voraus nicht nur in der #-, sondern auch in 
der y-Richtung*. Da sie iiberdies aus einheitlichem Material bestehen 


soll, so wird Of, pe Of, ae 
Ot ee 
Mit dem Werte von dQ aus (17b) und nach Ausfiihrung einer partiellen 


Integration ergibt’ sich aus (68): 


4n em G j 
Lp Tas Pee (FE Si ul’, K), 
69) 
4 ne? m? G ( 
Jy = ani (fy Ky — uF, K)). 
K,, K, bedeuten die folgenden Integrale: 
- 0 Py 
K, = | 35 we dv, 
0 1 ye 
the (69 a) 
) lv? 
Ky — \ a5, Tae dv. 
ars 
0 ye 


* Durch diese Annahme wird der mit dem Hall-Effekt im allgemeinen ver- 
kniipfte Ettingshausen-Effekt (transversale Temperaturdifferenz) ausgeschaltet. 
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Bei der Anordnung des Hall-Effektes ist J, = 0, also nach der zweiten 
Gleichung (69) 


Tz, (70) 


unter 6 die Leitfiihigkeit verstanden, die durch Anwesenheit des Feldes H 
bereits modifiziert ist. Bedeutet 6, die Leitfahigkeit fiir H — 0 (also 
= 0), so folgt aus der ersten Gleichung (69), wenn man mit H,, H, 
die Werte von K,, K, fir H — 0 bezeichnet, 


dh An em & 
Shee (ees h3 i 
und entsprechend aus (69) und (70): 


Pe) a, SER 
H 


F, ey Ae 
woliir wir bequemer schreiben kénnen: 
6 Ky ane 
es Bee 70 
6, | ae z)| cee 
Die Hallkonstante R ist defimiert durch 
Fy 
ee Ty, 
Hierfiir findet man aus (70) mit Riicksicht auf die Bedeutung von u 
in (66a): 
= Cul ai 
: a= fed 71 
—# mo Ky oe 


Fir sehr schwache Magnetfelder (u=— 0, K, = H,, K, = d,) 
haben wir also ; 


ite === = ES (71a) 
Wir berechnen R, fiir die beiden Grenzfille A< <1 und A> 1. 


a) A<1. Setzen wir in (69a) w = O und | = const, so folgt nach 
Definition der Integrale U, in (21) 


Jad be nkT 
H,=? i fi whadu = PYRE Uile 


2kT 


m 


(72) 


Uy 
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also nach (22) 


ans tee 
Ho V oer 
Setzen wir dies und den Wert von 6, aus (48a) in (71a) ein, so entsteht 
in Ubereinstimmung mit der klassischen Theorie: 
3% 
aup 

b) AS 1. Indem wir statt H, und H, sogleich die allgemeineren 

Integrale K, und K, betrachten und wieder die Integrations-Variable 


R= (72a) 


nie 
i a einfiihren, schreiben wir zusammenfassend: 
du  dg(w) 
= : 7 
Ke 1 een du ay 
sce q 
0 
Dabei ist 
Qhr PYw 
pu) = ) Diesbd Bate K, (73a) 
m w 
1+ —? 
u 
bzw. 
2kT 1 
gy (u) = — ——— .-. in K, (73) 
m w - 
ae Ie 
T u 
mit der Abkiirzung [vgl. auch (66a)]: 
mu? e H* 
— —- as, i 
2hL 2mk T Ves 
Nach (23a) wird in erster Naherung: ‘ 
: Ky == DiGe) a ee; (74) 
also nach oT b): ; 
H. K 
iG =10 Vane und zugleich Hi, = K,’ (74a) 


da ja das in w enthaltene Magnetfeld H aus dem Quotienten K,/K, 
herausgefallen ist. 


Indem wir den so gefundenen Wert von H,/H, in (71a) einsetzen ~ 
und den Wert von 6, aus (48c) benutzen, kommt zunichst 


ple 3h 1 Gz)” 
° 82e Y2mkT log A \8n 
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Driicken wir aber log A nach (34) aus, so vereinfacht sich dies mit G = 2 zu 
3 82 1 


fo Sae3n en 


f (72b) 
Der neue Wert (72b) weicht also von dem klassischen (72a) nur 
unbetrachtlich ab, namlich nur um den Zahlenfaktor 

8 


0) 
an 85 


Insbesondere ist auch in der neuen Theorie das Vorzeichen des Hall- 
Effektes einheitlich und demjenigen von Wismut entsprechend *. 
| Was sodann die Abhaingigkeit der Hall-Konstanten vom 
Magnetfeld betrifft, so hingt diese zusammen mit der Anderung der 
Leitfaihigkeit durch das Magnetfeld (vgl. Wismut-Spirale). Wir 
haben namlich nach (71) und (71a) 
Re Gy While 
RC NEN Bg 
Der klassische Fall A < 1 ist von Gans |. c. behandelt worden; er fihrt 
zu ziemlich umstindlichen Formeln, die mit den Messungen von Gans 


(@5) 


im Widerspruch stehen. Wir beschrinken uns daher auf den anderen 
Grenzfall A>> 1, und zwar zuniichst in erster Naherung. 

Hier wird, da K,/K, gleich H,/H, war, der Faktor von 6,/6 auf der 
rechten Seite von (75) gleich 1. Wir behaupten aber weiter, dafS in 
derselben ersten Naherung gelte: 
eerie oh ah, (76) 
ii 6 


Wir brauchen zum Beweis nur die auf der rechten Seite von (70a) vor- 


- 


kommenden Faktoren auszurechnen: 
é nea 
i+w (z) se oe (@)... nach (74a) und 73c) 
= Bec a? nach (74) und (73b). 
1+ —?P@) 
Up 


BI 


In erster Naherung ist also die magnetische Widerstands- 
anderung gleich Null und ist der Hall-Koeffizient unabhingig 


* Versuche von Steinberg und Badecker scheinen zu fordern (vgl. Ba- 
decker, |. c., Sammlung Wissenschaft, S. 104), da8 das Prodakt aus Hall-Koeffizient 
und Leitfihigkeit von der Elektronenzahl n unabhangig wird. Dies ist nach den 
klassischen Formeln der Fall, wenn man 7 konstant setzt; nach unseren neuen 
Formeln wiirde es heiBen, da8 7(%) proportional mit y, also auch mit m'/s, wiire. 
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von der Starke des Magnetfeldes. Dieses Resultat befindet sich in 


vollkommener Harmonie mit unseren Ergebnissen bei der Warmeleitung, 


dem Thomson-Effekt usw. —Eine~ magnetische Anderung der Leit- 
fihigkeit, soweit sie von freien Elektronen getragen wird, tritt erst in 
zweiter Niherung auf, also nur Hand in Hand mit eimem Beitrag der 
Elektronen zur spezifischen Warme und in Abhingigkeit von der Tem- 
peratur; insbesondere wiire sie fiir 7 — 0 in jeder Naherung gleich Null. 
Wahrend der Hall-Effekt selbst ein Efiekt erster Ordnung ist, 
sind die Anderung des Hall-Effektes mit dem Magnetfelde 
und die zugehérige magnetische Widerstandsinderung Effekte 
zweiter Ordnung. 

Die starke Widerstandsinderung von Wismut im Magnetfeld wird, 
ebenso wie die anderen anomal grofen Effekte bei Wismut, Antimon usw., 
offenbar strukturell bedingt, d. h. sie sind keine reinen Elektronen- 
Effekte. 

Man kann zu einer zweiten Néherwng fortschreiten, indem man die 
Gleichung (74) durch das Glied 2¢,q’' (u,), Gleichung (27a), erganzt. 
Die Rechnung wird etwas umstindlich, wenn man dabei die Abhingig- 
keit der freien Weglinge von der Geschwindigkeit beriicksichtigt. Ver- 
nachlassigt man diese sowie héhere Potenzen der kleinen Gréfe w, so 
ergibt sich 

omy x? wl? 

ae aa 
Mithin wird die relative Leitfahigkeitsinderung (476 —= 6 — 6, gesetzt) 
in zweiter Naiherung: 


16 xm wl 

SS es SS ee ae 

Ge 12 u,° ie 
Ersetzt man w durch seinen Wert (73c), entnimmt u, = log A aus (34) 


und geht von der Leitféhigkeit 6 zum spezifischen Widerstand 9 = 1/6 
* tiber, so kommt 


2 6 
OS ne ae (7) = Be (77a) 
0 3 h 
Berechnet man den Koeffizienten B z. B. im Falle von Ag, so findet 
man B = 1,2.10—17. Dieser Wert ist um vier Zehnerpotenzen kleiner 


als der Beobachtungswert. Wir méchten daher annehmen, da8 in diesem 
Falle die Abhingigkeit der freien Weglinge von der Geschwindigkeit 
wesentlich in Betracht kommt und das hier beriicksichtigte Glied iiber- 
trifft. Dasselbe wiirde von der Anderung der Hall-Konstanten mit dem 
Magnetfeld gelten. 
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Was die Temperaturabhingigkeit von (77a) betrifft, so hat man zu 
beriicksichtigen, daS nach Ausweis der elektrischen Leitfahigkeit die 
freie Weglange 1 umgekehrt proportional mit 7, und bei tiefen Tempe- 
raturen sogar umgekehrt proportional mit einer héheren Potenz von 7’ 
geht; die in (77a) zum Ausdruck gebrachte explizite Temperaturabhiangig- 
_keit wird dadurch aufgehoben bzw. umgekehrt. Dies hat man zu be- 
~achten, wenn man unsere Formel mit neueren Ergebnissen von Kapitza* 
iiber Wismut vergleichen will. 


C. Nernst-Effekt. Wir setzen een primaéren Wirmestrom W, 
_voraus und nehmen dementsprechend 0T/d%+0. Dagegen wollen wir 
auch jetzt OT/0y — 0 voraussetzen als Analogon zu dem unter B be- 
trachteten ,isothermen“ Hall-Effekt**. Gefragt wird nach dem trans- 
versalen elektrischen Felde F,. Dies erhalten wir, indem wir 


Jp = Jy = 9 (78) 


setzen. Wir berechnen J, und J, aus (68) ahnlich wie in (69), haben 
aber zu beriicksichtigen, da8 jetzt in dem Ausdruck fiir f,, Gleichung (66a) 


Of _ af, a7 

Ot aT Ox 
von Null verschieden ist. Infolgedessen treten in J, und J, zwei neue 
Integrale auf: 


Pv? dv lv? dv 
s UG = i ’ K, = es pe Nee (79) 
é e 


deren Ableitungen nach 7’ wir Kj und Kj nennen. Wir finden so aus (68) 
An (m3 /e pee OT 
Jy = Fe(7) (—FK, + <P, K,— ee 
4x /m\*/e e Ore. 
ef —}) (| — —u-F,K K;)- 
Jy E (=) (= cit he a tae ag Yon :) 


3 
Indem wir wegen (78) die Klammern gleich Null setzen, erhalten wir 
zwei lineare Gleichungen fiir /', und F',, aus denen folgt: 
a K,Ki— K,K; oT 
Se Ree pea a 


(80) 


* P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. 115, 658, 1927. 
** Damit ist der sog. Leduc-Effekt theoretisch ausgeschaltet. 
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Man definiert die Konstante @ des Nernst-Effekts durch die Gleichung © 


Aus (80) folgt daraufhin wegen w = < H, Gleichung (66a): 


Wests 
Fiir kleine Felder (u = 0) schreiben wir Q == Q, und im AnschluB an 
friiheres K; — H;. Also 

H,H, — H,H; 


= i3 (8 1) 


Bei der Ausrechnung wollen wir uns (auch im Falle A> 1) auf die 
Annahme eines konstanten 1 beschrinken. 
Wiahrend alsdann H, und H, durch (72) erklirt sind, werden H, 


und H, nach (79) bei Einfiihrung der Integrationsvariabeln w = mv?/2kT { 


gegeben durch 


e 12 /2kT\3l ud lat (LEE 
ee fyvrdv = =( ) 2 ve U — 1 p/ ) wis, 
7 2 m 4d 4 mM 2 
2 2 z° 
. iy (82) 
A 1h pA udu L (2K DS 
= ye —_ — SO . 
sc reed OM 5(——) inte ; ee ) a, 
| aoe 
0 
Wir unterscheiden wieder die beiden Falle 
A-<1\ und Sw 
a) A<l. Nach (22) und (33) wird 
: Ste ae wea nh® 
sgn 0 =a AB ea erase (QamkTyi2 


Aus (72) und (82) folgt daher 


n/h? m In 
ae a Re hs See 
al ” Hid b! “ of 
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Q by lk (83) 
— ———— a 
: 4 V2QamkT 

als klassischen Wert des yisothermen* Nernst-Koeffizienten *. 


b) AS 1. Nach (29) und (80) ist in erster Naherung 


Einsetzen in (81) liefert 


4 1 
Ci es a (og Az, oo, = > (log A) 


also nach (82) 
pie at kT log ae i He kT log “). 


3 m 4 m 
Beriicksichtigt man also (34), so wird 
Py h* Lipa 
fo) 2G) 


Naa hv? diz 
eee Oe oa ts (—) Fass 
Hs ) dT ae i ma) aT 


Ebenso ergibt sich aus (72) in erster Niherung 
h pe 
a , = (—). 
Setzt man dies in Gleichung (81) em, so verschwindet der Nernst- 
Effekt in erster Naherung. 
Auch in zweiter Naherung behalten H, und H; die angegebenen 
Werte. Andererseits wird in zweiter Niherung 


ao eae ¥(4\ 
- A= Bai) [1+ G Gamer) (=) |: 


( BANE UT 
) dT 3 m? 


Bp 4 


Fir H,, H, kénnen wir die obigen ersten Naherungen benutzen; aus 
(81) folgt daraufhin ‘ 2 


3 
es (>) mile T. (83b) 
, v 


Dieser Wert ist rund 1000mal kleiner als der klassische Wert in (83a) 
und rund 5mal kleiner als die Beobachtungswerte** bei Ag und Cu. 
Der Grund fiir letzteres kinnte, ebenso wie bei der magnetischen Wider- 

_standsianderung, im Konstantsetzen der freien Weglinge liegen. 


* Vel. H. Zahn, Phys. ZS. 15, 663, 1914, wo allerdings nicht der isotherme, 
sondern der adiabatische Nernst-Koeffizient berechnet wird; dies erklart die (nicht 
wesentliche) Differenz in den Zahlenfaktoren. 

** K. Siebel, Die Elektrizitét in Metallen. Sammlung Vieweg, Heft 62 
S. 89. Braunschweig 1922. 
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$8. Kritische Schlu8bemerkungen. Die vorstehende Theorie 


bedarf nach verschiedenen Richtungen der Verbesserung und Ergiinzung. 

Vor allem ist der Begriff der freien Weglinge zu vertiefen mit 
Riicksicht auf die thermische Bewegung der Metallatome und die Zu- 
sammenstéSe der Elektronen untereinander. Diejenigen Ergebnisse, welche 
die freie Weglinge enthalten, scheimen daher in héherem Grade zweifel- 
haft als diejenigen, in denen sie gar nicht vorkommt (die Richardsonsche 
Formel, der Volta-Efiekt) oder diejenigen, aus denen sie nachtraglich 
herausgefallen ist (Wiedemann-Franzsches Gesetz). Am bedenklich- 
sten wird man gerade der einfachsten und fundamentalsten Folgerung 
betreffend das elektrische Leitvermigen gegeniiberstehen, dessen Tempe- 
raturabhangigkeit von unserer Theorie in ihrer jetzigen Form nicht 
wiedergegeben wird. Die physikalische Verfeinerung des Begriffs der 
freien Weglange miifte sich wohl auf die Wellenmechanik stiitzen und 
die Streuung der de Brogliewellen an den Metallatomen (im Gitter des 
festen Metalls oder in der Schmelze) verfolgen*. 

Ebensowenig wie die freie Weglinge wird die Austrittsarbeit W, 
und die Elektronenzahl » von unserer Theorie erfaBt. Eine vertiefte 
Behandlung miiSte auch diese in ihrer Temperatur- und Druckabhiingig- 
keit erklaren. Dazu wire es notig, auf die Eigenschaften der Metall- 
atome viel naiher einzugehen, als es hier geschehen. Wie in der Inhalts- 
tibersicht bemerkt, war es unsere Absicht, keime neue Theorie zu geben, 
sondern die Hypothesen der alten Theorie nach der neuen Statistik durch- 
zurechnen, was erfreulicherweise bei ganz beliebiger Geschwindigkeits- 
abhingigkeit der freien Weglinge gelingt. Eine wirkliche numerische 
Theorie des Volta-Effekts und der Voltaschen Spannungsreihe z. B. 
wiirde erst dann gewonnen sein, wenn man die hier eingehende Austritts- 
arbeit W, theoretisch berechnen kénnte. Von einer solchen vollstindigen 
_ Theorie sind wir noch weit entfernt. Wir muften uns hier damit be- 
gniigen, die GréSenordnung der Effekte in vielen Fillen richtig zu treffen 
und einen neuen Weg aus den alten Schwierigkeiten zu zeigen. 


* W. Heitler hat (ZS. f. Phys. 44, 161, 1927) als Vorbereitung dazu die 
Eigenfunktionen eines Elektrons im Metallgitter (bei thermisch unbeweglichen und 
kugelférmig starren Atomen) abgeschitzt. Er findet, daB das Spektrum dieser 
Eigenfunktionen, welches unserer Verteilungsfunktion f entspricht, nach der Ab- 
szissenachse der Wellenlinge aufgetragen, kleine Schwankungen von der Periode 
des Atomabstandes a zeigen miifte. 


r 
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Uber eine neue Methode zur Messung von Anregungs- 
und Ionisierungsspannungen. I. 


Prinzip und Begriindung der Methode. 
Von H. Bartels in Breslau. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Dezember 1927.) 


Es wird eine Methode angegeben, die die Méglichkeit bietet, das ,,Nullelektronen- 
kriterium“, welches Hertz bei seiner Differentialmethode zur Messung von An- 
regungspotentialen eingefiihrt hat, auSer fiir Anregungsspannungen auch zur Messung 
yon Jonisierungsspannungen zu verwerten. Es werden dadurch auch fiir die Messung 
von lonisierungspotentialen die gleichen Vorteile nutzbar gemacht, die die Hinfiihrung 
dieses Kriteriums fiir die Messung von Anregungsspannungen zur Folge gehabt hat. 


§ 1. Die Problemstellung. Es gibt nur zwei Moglichkeiten 
zur Festlegung yon Anregungsspannungen. Man muf entweder den 
durch die Strahlung ausgelisten sekundiren Elektronenstrom oder die 
Geschwindigkeitsverluste der stofenden Elektronen untersuchen. Von 
allen Methoden, die nach dem zweiten Prinzip arbeiten, ist die von Hertz 
angegebene Differentialmethode * am empfindlichsten. Sie miSt vor allen 
Dingen alle Anregungspotentiale — auch die hoéheren — mit annihernd 
gleicher Empfindlichkeit und hat ein verhiltnismaBig grofes Auflésungs- 
vermégen. Die Vorziige dieser Methode sind dadurch bedingt, da8 als 
Kriterium fiir das Durchlaufen eter Anregungsspannung das Auftreten 
von Elektronen sehr kleiner Geschwindigkeit (im folgenden mit Null- 
elektronen bezeichnet) benutzt wird. Dies Kriterium hat die Eigen- 
tiimlichkeit, sehr bald nach dem Uberschreiten der Anregungsspannung 
wieder zu verschwinden, um dann erst bei Erreichen der nichsten An- 
regungsspannung erneut aufzutreten. 

Wesentlich ungiinstiger arbeiten die Methoden, die zur Messung 
von Jonisierungsspannungen dienen. Hier wird fast ausschlieBlich das 
Auftreten. positiver Jonen als Kriterium fiir das Durchlaufen der 
Jonisierungsspannung verwertet, also ein Kriterium, das, nachdem die 
unterste Jonisierungsspannung durchlaufen ist, micht wieder ver- 
‘sschwindet. Sind mehrere Ionisierungsspannungen vorhanden, so kenn- 
zeichnen sich alle auf die unterste folgenden, sofern sie tiberhaupt in 


* G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 304, 1923. 
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Erscheinung treten, als Knicke in der ~Jonenstrom-Spannungskurve. 
Diese Knicke sind erfahrangsgemal stets sehr flach und bei weitem nicht 
so genau festzulegen, wie etwa die- Anregungsmaxima nach der Hertz- 
schen Differentialmethode. Es ist im allgemeinen auf diesem Wege auch 
nicht méglich, benachbarte Ionisierungsspannungen annahernd in gleichem 
Ma8e zu trennen, wie etwa Anregungsstufen mit der Hertzschen Methode. 
Mit anderen Worten also: Diese Methoden sind wegen des Nichtverschwin- 
dens des Jonisationskriteriums noch mit all den Schwierigkeiten belastet, 
die fiir die Messungen der Anregungsspannungen durch das Hertzsche 
Nullelektronenkriterium im wesentlichen tiberwunden wurden. Man darf 
also erwarten, daBi sich die Grenzen, die der Messung von Jonisierungs- 
potentialen durch diese Schwierigkeiten gesteckt sind, wesentlich erweitern 
lassen, wenn es gelingt, das Hertzsche Nullelektronenkriterium auch 
fiir die Messung von lonisierungspotentialen nutzbar zu machen. 

Da8 diese Méglichkeit im Prinzip besteht, lehrt sofort eme kurze 
Betrachtung: Es sei, um den Begriff etwas schirfer zu fassen, unter Null- 
elektron ein Elektron verstanden, dessen Voltgeschwindigkeit kleiner ist 
als eine bestimmte vorgegebene sehr kleine Spannung V’. Dann bilden 
sich, solange die Geschwindigkeit der stoBenden Elektronen zwischen der 
Ionisierungsspannung V; und V; + V' liegt, bei jedem lonisierungsakt stets 
zwei Nullelektronen. Dagegen hingt die Zahl der Nullelektronen, die 
bei StéBen jenseits dieses Bereichs gebildet werden, von dem Gesetz ab, 
nach dem sich die UberschuBenergie nach dem Stof auf die beiden Elek- 
tronen verteilt. Auf jeden Fall kann sich aber nur ein Nullelektron pro 
Tonisationsakt bei Voltgeschwindigkeiten bilden, die gréSer sind als 
V;+2V". Das Auftreten von zwei Nullelektronen ist also in ahnlicher 
Weise ein Kriterium fiir das Durchlaufen einer lonisierungsspannung, wie 
es das Auftreten eines Nullelektrons bei dem Durchlaufen einer Anregung 
ist. Wie bei der Anregung verschwindet auch dies Jonisationskriterium 
unmittelbar nach Durchlaufen der kritischen Spannung, um erst wieder 
bei der nachsthdheren Ionisierungsspannung aufzutreten. 

Die Hertzsche Differentialmethode labt eine Verwertung , dieses 
Kriteriums fiir die Messung von Jonisierungsspannungen nicht zu. Das 
Gegenfeld zwischen Gitter und Auffangplatte zieht nach Durchlaufen des 
lonisierungspotentiais einen so starken Ionenstrom auf die Platte, daB alle 
anderen Effekte verdeckt werden. Es handelt sich also darum, eine 
Methode anzugeben, die die Verwertung des Nullelektronenkriteriums 


fiir die Messung, sowohl der Anregungs- als auch der Ionisierungspotentiale 
gestattet. 


/ 
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In der vorliegenden Arbeit soll das Prinzip einer derartigen Methode 
| erlautert und begriindet werden. 


§ 2. Das Prinzip und Begriindung der Methode. Die vom 
Gliihdraht D emittierten Elektronen treten, nachdem sie die zwischen 
Glithdraht und Netz (siehe Fig. 1)* angelegte Potentialdifferenz V durch- 
laufen haben, durch ein Gitter in den von einem Zylinder Z allseitig um- 
schlossenen Stofraum ein. Im Stofraum befindet 
sich ein Auffaénger A, der gegen Z isoliert ist. 
Zwischen Z und A werden die Elektronen durch 
eine kleine konstante Zusatzspannung V’ weiter- 
beschleunigt. Gemessen wird der Strom, der 
von A durch das Galvanometer G abfliefit, als 
Funktion von V. Um die Darstellung des Mef- 
prinzips méglichst wenig zu komplizieren, sollen 
zunichst einige vereinfachende Annahmen ein- 
gefiihrt werden: Zwischen Glihdraht und Netz 


sollen keine Zusammensté8e stattfinden, die Elek- Schema Ps Anerdnung: 


tronen sollen alle gerade die Geschwindigkeit 

haben, die der gemessenen Spannung V entspricht, und endlich soll die 
Zahl der in den StoSraum eintretenden Elektronen von der beschleuni- 
genden Spannung nicht abhingen. 

‘Lage und GréfSe des Auffingers A sind so gewihlt, daS jedes Elek- 
tron im StoBraum, dessen Geschwindigkeit ausreicht, um die Zusatzspannung 
zwischen Zylinder und Auffinger zu tiberwinden, mit tibergrofer Wahr- 
scheinlichkeit: an den Zylinder statt an den Auffanger geht. Daf sich 
diese Forderung durch passende Wahl des Gasdruckes und der Entfernung 
zwischen A und dem Gitter, sowie durch entsprechende Dimensionierung 
des Auffangers A selber, wenigstens annihernd erfiillen lift, zeigen die 
Gesetzmibigkeiten, die Hertz** fiir die Diffusion von Elektronen in 
Gasen abgeleitet hat***. Unelastische Zusammenstife kénnen erst dann 
stattfinden, wenn V + V’ grofer ist als die tiefste Anregungsspannung V,,. 
Der Bereich, in dem diese unelastischen ZusammenstiéSe méglich sind, 


* Die Zeichnnng ist schematisch zu verstehen. Bei den Versuchen war der 
Auffiinger nicht als Platte, sondern als kleines Drahtgestell ausgebildet. 
** G, Hertz, ZS. f. Phys. 82, 298, 1925. 

*** Dafi yur Erfiillung der obigen Forderung hier gerade die Gesetzmifigkeiten 
der Diffusion ausgenutzt werden, ist fiir die Methode von sekundarer Bedeutung. 
Es gibt auch andere Wege, diese Bedingung zu erfiillen. Kin Ausbau der Methode 
in dieser Richtung ist in Angriff genommen. : 
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wird begrenzt durch die Oberflache des Auffingers A eimerseits und 
andererseits durch die Potentialflache, die dem Potentialwert V, entspricht. 
Solange diese Potentialflache zwischen.A und Z liegt, kénnen Elektronen, die 
in dem Raum zwischen Potentialfache und A durch unelastische Zusammen- 
stéBe ihre Energie verlieren, nicht mehr auf die Wand Z des StoBraumes 
diffundieren, weil ihre UberschuBenergie nicht ausreicht, um die Potential- 
differenz zwischen dem StoSort und der Wand Z zu tiberwinden, denn 
ihre Energie ist stets schon an der zwischen A und Z liegenden Potential- 
flache mit dem Potentialwert V, verbraucht. Sie miissen also alle an 
den Auffanger A wandern. Der Raum, in dem unelastische Zusammen- 
stéfe moglich sind, vergréBert sich stetig, bis V = V, wird. Die Zahl 
der unelastischen ZusammenstoéSe wichst aber, als Funktion von V be- 
trachtet, keineswegs etwa proportional zur Vergréfierung dieses Raumes, 
sondern wesentlich schneller, weil infolge der Diffusionsvorginge im 
StoBraum die Dichte der Elektronen in der Richtung vom Auffénger zum 
Gitter stark zunimmt. Es wird also der Strom, der von A iiber das 
Galvanometer abflieBt, zwischen V — V,—V' und V = JV, au8erordentlich 
stark anwachsen. Sowie jedoch V gréfer als V, wird, ist die UberschuB- 
energie der Elektronen, die im StoSraum unelastische Zusammenstéfe er- 
leiden, wieder so gro’, daB sie an die Wandungen Z des Stofraumes 
diffundieren kénnen. Infolge der durch die Diffusion geschaffenen 
Verteilung der Elektronendichte wird jetzt auch die Mehrzahl der 
Elektronen, die ihre Energie durch einen unelastischen Zusammensto8 
verloren haben, den Auffinger A nicht mehr erreichen. Der Strom, 
der im Galvanometer gemessen wird, wird also fiir V = V, ein scharfes 
Maximum haben. Ist V, das niichsthdhere Anregungspotential, so 
wird der Strom bei V,—V’ wieder anwachsen bis zu einem zweiten 
Maximum bei V = V;. Dies Spiel wiederholt sich bei jeder weiteren 
Anregungsspannung. 

Beim Durchlaufen einer [onisierungsspannung V; liegen die Verhaltnisse 
komplizierter. Bei jedem Ionisierungsakt entstehen auSer dem positiven 
Jon zwei freie Elektronen. Die kinetische Energie der Elektronen ist 
ihrer Summe nach gegeben durch die UberschufSenergie des stoSenden 
Elektrons. Diese UberschuSenergie wird sich in irgend einer Weise aut 
die beiden Elektronen verteilen. Die kinetische Energie des Ions ist 
durch seine Temperaturgeschwindigkeit bestimmt. Solange V zwischen 
V; —V' und V; liegt, entstehen bei jedem StoS zwei Elektronen, deren 
Geschwindigkeit so klein ist, da sie auf jeden Fall infolge der Feld- 
verhiltnisse auf den Auffanger getrieben werden. Das entstehende Ion 
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kann ebenfalls des Feldes wegen den Auffanger nicht erreichen * und mu8 
an die Zylinderwandung gehen. Sowie jedoch V den Wert V; iiberschreitet, 
wird ein mit V — V; sehr rasch wachsender Bruchteil der Ionisationen 
derart verlaufen, daf mindestens ein Elektron nach der Jonisation soviel 
Energie hat, daf es an den Zylinder diffundieren kann. 


Um das einzusehen, geht man am einfachsten von der Fiktion aus, 
da8 die UberschuSenergie stets zu gleichen Teilen unter die beiden 
Elektronen verteilt wird. Es sei V = V;+ und ¢ — die Uberschub- 
energie — sei kleiner als V’. Dann liegt die Potentialflache V, + 2¢ 
zwischen Z und A. Alle Lonisationen in dem Raume zwischen Z und 
dieser Potentialflache ergeben zwei Elektronen, von denen jedes geniigend 
Energie hat, um an den Zylinder diffundieren zu kénnen. Wahrend V 
von V; bis V; + V’, also e von 0 bis V’ lauft, wachst dieser Raum yon 
Null bis iiber den ganzen StoBraum an, und dabei werden gerade die 
Gebiete des StoSraums, die die meisten StéBe beitragen, zuerst in den 
Raum zwischen Z und die Potentialflache V; + 2¢ einbezogen, daraus 
folgt aber, da der Auffangerstrom sofort nach Durchlaufen der Ionisierungs- 
spannung stark absinkt. 

Diese Betrachtungen lassen sich sofort auf den Fall verallgemeinern, 
da die UberschuSenergie nach irgendeinem unbekannten Gesetz auf die 
beiden bei der Ionisation entstehenden freien Elektronen verteilt wird, 
denn aus dem oben gesagten geht hervor, da8 in dem Raume zwischen Z 
und der Potentialflache V; + ¢, bei jedem Ionisationsakt, wie immer 
das Verteilungsgesetz auch aussehen mag, mindestens ein Elektron ent- 
stehen muf, dessen Energie zur Diffusion auf den Zylinder ausreicht. 

.Auch jede Jonisierungsspannung kennzeichnete sich also in der 
gemessenen Stromspannungskurve als scharfes Maximum. 

In dieser Form laft sich die Methode aus verschiedenen Griinden 
jedoch nicht realisieren: — 

Zanachst hingt némlich die Zahl der Elektronen, die bei gegebener 
Spannung V in den StoSraum eintreten, im allgemeinen in starkem Mabe 
von V ab, und ist nicht, wie oben vorausgesetzt wurde, von V unabhingig. 


* Solange die der Ionisierungsspannung Vj entsprechende Potentialfliche in 
unmittelbarer Nahe des Auffangers liegt, wird auch ein-Teil der positiven Ionen 
trotz des entgegenstehenden Feldes auf den Auffanger diffundieren kénnen. Doch 
spielt dieser sehr kleine Bruchteil keine Rolle. Von der Méglichkeit einer Wieder- 
vereinigung zwischen Ion und Elektron ist hier abgesehen- Man kann jedenfalls 
die Versuchsbedingungen so wahlen, da derartige Vorgange keine wesentliche 
Rolle spielen. d 

Zeitechrift fir Physik. |Bd. 47. - = 


66 H. Bartels, 


Ferner ist aber — vor allem ium Bereich der héheren und wenig 
ergiebigen Anregungsspannungen — die Zahl der Elektronen, die den 
Auffinger erreichen, obwohl ihre kinetische Energie eine Diffusion an — 
den Zylinder erlaubt hatte, keineswegs klein gegen die Zahl der Elek- 
tronen, die durch die Feldverhaltnisse zu einer Diffusion auf den Auf- 
fanger gezwungen werden. 


Diese beiden Momente kénnen die Stromspannungskurven so ver- — 
zerren, da die Maxima verlagert werden oder auch ganz verschwinden. ~ 
Um auf Grund derartiger Kurven zu verwertbaren Resultaten zu kommen, * 
mu man sie auf die Voraussetzungen reduzieren, auf die sich die Ab- 
leitung des oben skizzierten MeSprinzips aufbaute. Man trennt deshalb 
zanachst von dem gemessenen Elektronenstrom die Elektronen ab, die 
lediglich infolge der Zusatzspannung auf den Auffanger getrieben werden, — 
indem man auSer dem Strom J,, bei angelegter Zusatzspannung auch noch 
den Strom J, mift, der bei der gleichen beschleunigenden Spannung V 
auf den Auffanger lauft, wenn Zylinder und Auffanger auf gleiches 
Potential gebracht sind. Dann ist J,,—J, im wesentlichen durch die 
Zahl der Elektronen bestimmt, die solche Energieverluste erlitten haben, 
daS sie den Zylinder nicht mehr erreichen kénnén. J, ist aber gleich- 
zeitig ein Ma8 fiir die Zah] derjenigen Elektronen, die bei der betreffen-— 
den Spannung V in den Stofraum eintreten. Bildet man dann den redu- 


Im Eee J, 


zierten Strom J, = — und tragt J, als Funktion von V auf, so 


0 
gibt der Verlauf von J, mit grofSer Annaherung den Verlauf des Stromes, i 
der den Auffanger erreichen wiirde, wenn die Bedingungen, auf denen 
sich die oben gegebene Ableitung der Methode aufbaute, exakt erfiillt 


waren. ; 


Infolge der Kontaktpotentiale werden im allgemeinen Anregungs- 
und Ionisierungsmaxima um den gleichen Betrag auf der Voltskale ver- 
schoben. Man muS, wie iiblich, diesen Fehler eliminieren, indem man 
alle Maxima gegen das Maximum eines spektroskopisch gesicherten kriti- 
schen Potentials miBt. 


t 


Bisher wurde die Fiktion aufrecht erhalten, da8 die Elektronen bei 
gegebenem V eine streng einheitliche Geschwindigkeit haben. Auch diese 
Voraussetzung kann man jetzt fallen lassen, denn eine endliche Geschwindig- 
keitsverteilung kann nur eine Verbreiterung, aber keine Verschiebung der 
Maxima verursachen. 
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Man gewinnt also durch die hier vorgeschlagene Methode jedentalls 
im Prinzip die Méglichkeit, gleichzeitig sowohl Anregungsspannungen wie 
auch Jonisierungspotentiale mit etwa der gleichen Empfindlichkeit und 
Genauigkeit und dem gleichen Auflésungsvermégen zu messen, wie es 
bisher nur fiir die Anregungspotentiale mit Hilfe der Hertzschen Diffe- 
rentialmethode miglich war. Dabei hat die Methode allerdings den 
Nachteil, da es nicht méglich ist Anregungs- und Jonisierungspotentiale 
sicher voneinander zu unterscheiden. 


Breslau, Phys. Inst. der Universitat, 17. Dezember 1927. 


or 


Eine neue Methode zur Messung von Anregungs- 
und Ionisierungspotentialen. II. 


Messungen an Argon. 


Von H. Bartels und W. Gliwitzky in Breslau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen.am 21. Dezember 1927.) 


Durch Messungen an Argon wird gezeigt, da8 sich die in der vorstehenden Arbeit 

entwickelte Methode zur Messung von Anregungs- und Ionisierungspotentialen rea- 

lisieren la8t. Die Messungen zeigen ferner, daf'Genauigkeit und Auflésungsvermégen 
den theoretischen Erwartungen véllig entsprechen. 


In der vorstehenden Arbeit wurde ein Prinzip zur Messung von 
Anregungs- und Ionisierungspotentialen entwickelt, das gegentiber den 
bisher verwendeten Verfahren gewisse Vorteile hat und in mancher Richtung 
entwicklungsfahig zu sein scheint. Um zu zeigen, daS dies Prinzip in 
seinen wesentlichen Grundziigen richtig ist, und da sich die darauf auf- 
gebaute Methode realisieren lat, haben wir Messungen an Argon nach dieser 
Methode durchgefiihrt. Abgesehen von dem eben genannten allgemeinen 
Ziel, sollen diese Messungen zur Klirung verschiedener methodischer 
Hinzelfragen dienen, die zum Teil schon in der vorigen Arbeit angeschnitten 
wurden. Die Messungen sind noch nicht véllig abgeschlossen. Wir be- 
schrinken uns deshalb darauf, im Zusammenhang mit der vorstehenden 
Arbeit nur die schon jetzt gesicherten Resultate mitzuteilen, und verweisen 
im iibrigen — vor allem auch hinsichtlich der apparatellen Kinzelheiten — 
auf die demnichst am anderen Orte erscheinende Dissertation des einen 
von uns. { 

Die Anregungsspannungen von Argon sind von Hertz* mit der 
Difterentialmethode gemessen. Er erhielt drei Anregungsspannungen mit 
den Werten : 
11,5 13,0 13,9 Volt. 

Die bisher gemessenen Werte fiir die lonisierungsspannung schwanken 
zwischen 15,1 und 15,6 **. 


* G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. In einer spiteren Arbeit ebenda 
31, 463, 1925) teilen Hertz und Kloppers mit, daSf eine Wiederholung der 
Messung die alten Werte bestitigt hat. Die erste Anregungsspannung ist schon 
friiher von verschiedenen anderen Beobachtern in Ubereinstimmung mit dem Hertz- 
schen Wert gefunden worden. 

** J. Frank u. P. Jordan, Anregung von Gpumtentprtnicet durch StéBe, S. 162. 
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Die den einzelnen Anregungsstufen entsprechenden Termgruppen sind 
‘durch die spektroskopischen Messungen von Hertz und Abbink* sowie 
Dorgelo und Abbink** und durch die Termanalyse von Meissner*** 
_erschlossen. Die Ergebnisse dieser spektroskopischen Arbeiten sind mit 
den gemessenen Anregungspotentialen sehr gut in Einklang zu bringen. 


49 
48 
Sra, 

46 

46 

44 

43 43 meee kd 
42 2 

47 Gp feng: 

40 40 

99 99 ' 

08 98 

g7 97 : | 
96 96 t 

05 05 

O4 O4 

93h 93 aia 

G2 G2 — arts 

Gt =: oe i / | 

[SH Wt 12 13« 4S I 18 "0H ta is 415 «6 7 

Fig. 1. Fig. 2. 
J,.—V+zKurve in Argon. p = 0,22mm. J, —V-Kurve in Argon. p = 0,12mm. 
F Vv’ = 0,3 Volt. V' =03Volt. | 
(Kontaktpotential nicht korrigiert.) (Kontaktpotential nicht korrigiert.) 


Die Zergliederung des Argonspektrums durch Meissner liefert 
auBerdem einen spektroskopisch gesicherten Wert fiir die Lonisierungs- 
spannung. Argon hat entsprechend der M,,- und M,,- Schale zwischen 
15 und 16 Volt zwei Ionisierungsspannungen. Sie liegen bei 15,66 und 
15,84 Volt. 

Mit den vorstehenden Werten fiir die Anregungs- und Ionisierungs- 
spannungen sind die mit der neuen Methode erhaltenen Werte zu ver- 
gleichen. Zunichst seien aus der groBen Anzahl von MeBreihen als Beispiel 
zwei Kurven herausgegriffen, die den reduzierten Strom J, als Funktion 


* G. Hertz und J. H. Abbink, Naturwissensch. 14, 648, 1926. 
** H. B. Dorgelo und J. H. Abbink, ZS. f. Phys. 41, 753, 1927. 
*k K. W. Meissner, ebenda 89, £72, 1926; 40, 839, 1927. 
: 
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von V darstellen. Beide Kurven zeigen das.erste und zweite Maximum 
sehr ausgeprigt, auf der zweiten Kurve ist auch das dritte Maximum 
deutlich erkennbar. Das lonisationsmaximum kennzeichnet sich durch 
einen verhaltnismaBig flachen Anstieg, der durch die Haéufung der An- 
reguugspotentiale vor der Jonisation hervorgerufen wird. Unmittelbar 
hinter der Argonionisation erscheint auf fast .allen Kurven ein stets 
kleines, aber deutlich ausgeprigtes weiteres Maximum. 

Alle Potentiale sollen auf die erste Argonanregung bezogen werden. 
Die Lage dieses Maximums wird in Ubereinstimmung mit Hertz zu 
11,5 Volt angenommen. Die Werte, die sich dann fiir die andern Poten- 


tiale ergeben, sind in der Tabelle 1 den Hertzschen Werten gegeniiber- 
gestellt. 


Tabelle 1. 
| Anregung | lonisation 
Hertz .. | 11,5 | 130 | 139 | 154 | IE 
Bae G:le ES Po less 14,0 | 15,86 | 16,25 


Die Abweichungen bei den ersten Werten diirften innerhalb der 
beiderseitigen Fehlergrenzen liegen. Der Wert, den wir fiir die lonisierungs- 
spannung erhalten haben, stimmt mit dem aus den Termen berechneten 
Werten 15,66 und 15,84 Volt sehr gut iiberem. Die beiden Ionisierungs- 
spannungen lassen sich naémlich mit der vorliegenden Methode nicht auf- 
lésen. Man mi8t deshalb emen Mittelwert 1m Gegensatz zu den lonenstrom- 
und Raumladungsmethoden, wo in derartigen Fallen nur die unterste 
Ionisierungsspannung gemessen wird. Auf diesen Unterschied ist natiirlich 
auch zum Teil die Diskrepanz zwischen dem Hertzschen und unserem 


Wert zuriickzufiihren. Bei der Lonisierungsspannung sind die Hunderstel 
deshalb noch mit angegeben, weil die aus 10 Kurven erhaltenen Werte 


‘so gut miteinander tibereinstimmten, daS jedenfalls der zufallige Fehler 
des Mittels nur einige Einheiten der letzten Stelle betragen kann. 

Die letzte der gemessenen kritischen Spannungen ist als lonisierungs- 
spannung des Wasserstoffs zu deuten, als deren wahrscheinlichster Wert 
Franck und Jordan* 16,1 + 0,2 Volt angeben. Bei der benutzten An- 
ordnung lie8 sich Wasserstoff als Verunreinigung nie véllig vermeiden. 
Daf dieses Maximum nicht zum Argon gehért, zeigte sich auch darin, da’ 
die Intensitét relativ zur Argonionisation wechselte. Bei einigen Mebfi- 
reihen ist dies Maximum, trotzdem die Argonionisation sehr stark heraus- 
tritt, kaum zu erkennen. 


2 eel Franck und P. Jordan, lc. 
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Die Ergebnisse der Messung lassen sich folgendermaSen zusammen- 
| fassen: 

Bei der Messung von Anregungspotentialen leistet die hier vor- 

geschlagene Methode annihernd das gleiche wie die Hertzsche Diffe- 
_ rentialmethode. 
: Auch die Ionisierungspotentiale kennzeichnen sich durch starke Kurven- 
maxima. Sie lassen sich mit der gleichen MeSgenauigkeit festlegen, wie 
die Anregungspotentiale. Das Auftreten der Wasserstoffionisation in 
unmittelbarer Nachbarschait der Argonionisation beweist, dafi die Methode 
gegeniiber lonisierungsspannungen das gleiche Auflésungsvermégen zeigt, 
wie gegeniiber Anregungsspannungen. 

Der Helmholtz-Gesellschaft haben wir dafiir zu danken, daf sie die 
Arbeit durch Gewahrung reicher Mittel tatkraftig unterstiitzt hat, ebenso 
der Linde-Gesellschaft, die uns durch ireundliche Vermittlung von Herrn 
Dr. Pollitzer das zur Arbeit nétige Argon iiberlieD. 


Breslau, Physikaliches Institut der Universitat, 17. Dezember 1927. 


Eine neue Anordnung zum Nachweis der Teilfrequenzen 
bei Lichtwellen periodisch schwankender Intensitat. 


Von KE. Rupp in Gottingen. 
Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Dezember 1927.) 


Es wird die griine Thalliumlinie einer Resonanzlampe mittels einer mit kurzen 
elektrischen Wellen gesteuerten Kerrzelle moduliert und die eintretende Aufspaltung 
in Teilfrequenzen mit einem Absorptionsgefa8 nachgewiesen. 


§ 1. Einleitung. Wandern an der Gesichtsfeldmarke einer be- 
liebigen Interferenzanordnung pro Sekunde m Interferenzstreifen vorbei, 
so kann man, wie allbekannt, diese Erscheinung dahin deuten, daB die 
Gesichtsfeldmarke von einem Lichtwellenzug periodisch schwankender 
oder ,schwebender“ Intensitit durchsetzt wird. Diese n Schwebungen 
pro Sekunde entstehen dadurch, da8 sich der Welle der urspriinglichen 
Frequenz v eine zweite Welle itiberlagert, deren Frequenz durch den 
Dopplerefiekt am bewegten Spiegel zum Betrage v + n veraindert worden 


ist. Dabei ist n = “7 v) wenn © die Lineargeschwindigkeit des bewegten 


Interterometerspiegels bedeutet *. 

Geht man mit v an die Grenze des mechanisch méglichen, etwa 
v == 500 m/sec, so wird » = 10®sec—!. Zu dieser hohen Schwebungs- 
frequenz gehért eine Anderung der Wellenlange durch den Dopplereffekt, 
die so grof ist, dafS man die geanderte Frequenz in einem hochauflésenden 
Spektralapparat getrennt neben der urspriinglichen Wellenlinge sehen 
kann. Der Versuch ist bekannt als terrestrischer Nachweis des 
Dopplereffektes nach Bielopolski (1895) und Galitzin (1907). 

Der Nachweis der beiden Teilfrequenzen bei einfachen Licht- / 
schwebungen ist nur ein Sonderfall. Bei monochromatischer Licht- 
strahlung miissen sich allgemein Teilfrequenzen nachweisen lassen, wenn 
man ihre Intensitit irgendwie periodischen Schwankungen unterwirit, 
oder sie, kurz gesagt, ,moduliert“. Ich méchte diesen aus der Technik 
des Wechselstroms und der elektrischen Wellen gelaéufigen Ausdruck 
tibernehmen und gleichzeitig an einen bekannten Versuch der Wechsel- 


* Die zur Streifenversehiebung fiihrende Linearbewegung des einen Interfero- 
meterspiegels kann man stets durch die Drehung eines Nicols ersetzen. In dieser 
Variante hat Righi die Wanderung von Interferenzstreifen als Schwebung zweier 
Lichtwellen gedeutet. Doch lift sich Righis ganzer komplizierter Aufbau durch 
die bekannte Newtonsche Anordnung ersetzen, wenn man dabei den~ Abstand 
beider Glasplatten stetig Andert. 
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stromtechnik erimnern, der die optische Aufgabe anschaulich erlautert. 
man verbindet einen Frahmschen Blattfeder-Frequenzmesser mit einer 
Wechselstromquelle von vy = 50sec—1. Unterbricht man dann rhythmisch 
den Wechselstrom mit einem Schalter zweimal pro Sekunde (d. h. n = 2), 
so zeigt der Frequenzmesser die Frequenzen 48 und 52. 

Die Aufgabe ist also eine monochromatische Lichtfrequenz » 
mit einer ,Modulations“frequenz m zu modulieren, daS die ,Teil- 
frequenzen* »+ vy und »—vy mit emem hochauflisenden Spektral- 
apparat getrennt nachgewiesen werden kénnen. 

Eine Lésung dieser Aufgabe habe ich bereits in emem anderen Zu- 
sammenhang durchgetfiihrt*. Das Licht wurde dabei ,mechanisch‘ mo- 
duliert; als Lichtquelle dienten Kanalstrahlen, die hinter einem Gitter 
parallel zur Gitterebene und senkrecht zu den Gitterstrichen vorbei- 
flogen. Fir ein bestimmtes Gitter wurde das Licht auf diese Weise mit 
der Frequenz 1,9.10°sec—! periodisch unterbrochen. Die Intensitits- 
kurve der ,modulierten* Strahlung bestand also aus einer fquidistanten 
Folge von Rechtecken (siehe Fig.3c). Es gelang in der Tat bei dieser 
,abgehackten“ Lichtstrahlung, die Existenz von Teilfrequenzen mit 
Michelsonschem Interferometer dadurch nachzuweisen, da die , Deut- 
lichkeit“ der Interferenzstreifen periodisch mit der Linge des Inter- 
ferenzweges variierte **. 

Diese Versuche hatten den Nachteil der subjektiven Beobachtung, 
wenngleich ich persénlich der Richtigkeit meiner Beobachtungen sicher 
war. Es schien daher erwiinscht, noch eine andere Anordnung auszu- 
arbeiten, bei der das Ergebnis, also der Nachweis von Teilfrequenzen der 
modulierten Lichtstrallung, photographisch-objektiv fixiert wird. Eine 
Lésung dieser Aufgabe wird durch elektrische Modulation der Licht- 
frequenz mittels des Kerreffektes erreicht. Ich hatte diese Methode bei 
den Kanalstrahlversuchen vorgeschlagen. Ihre Ausfiihrung bildet den 
Inhalt der vorliegenden Arbeit. 

§ 2. Grundsitzliches zur Methode und Versuchsanordnung. 
Das Schema der elektrischen Modulation zeigt Fig. 1. Aus der Strahlung 
einer Lichtquelle Z wird eine Linie der Frequenz y ausgesondert. Deren 
Licht passiert die Kerrzelle K und tritt dann in den hochauflésenden 
Spektralapparat S ein. 

Als obere Grenze fiir die Auflésung moderner Spektralapparate ist 
ein 4/4 A von etwa 10° anzusetzen. Daher mu die Modulationsfrequenz n 


* A. Binstein, Berl. Ber. 1926, 8.334; E. Rupp, ebenda, S. 341. 
** (ber den Zweck dieser Versuche vgl. § 16 dieser Arbeit. 
: 
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an der Kerrzelle mindestens 108 see—? (@-hs4 == 3m) betragen. Damit 
ist aber gleichzeitig festgelegt, dal die Halbwertsbreite der monochroma- 
tischen Strahlung, gemessen in Frequenamaf, nicht mehr als 10*°see—* 
sein darf. Sonst wiirde durch die Modulation lediglich eine Verbreiterang, 
aber keine Aufspaltung der Spektrallinie beobachtet werden kénnen. 

Bei der experimentellen Durehfiihrang des Versuches handelt es sich 
also um drei Aufeaben: 

1. Herstellung einer monochromatischen Strahlung der Halbwerts- 
breite Kleiner als 10% see—* 


2. Herstellumg eimer steuernden Wechselspannung an der Kerrzelle — 


eimer Frequenz unter 10* see—}. 
a 

uswahl eines Spektralapparats von der Auflésung —— Ai a 10°. 
Die Lésung der ersten Aufgabe ist einfach. Man nimmt als Licht- 
quelle ee Resonanzlampe. Schwieriger gestaltet sich die Lésung der 
beiden anderen Aufeaben. 
Zur Lasung der zweiten Aufgabe muS man leider von vornhereim 
auf die Verwendung ungedampfter Schwingungen mit Elektronenréhren 
verzichten. Der Kerreffekt hangt 


i eee fe quadratisch von der Spannung ab, 


man braucht Feldstirken von der 
GréSenordnung 10000 Volt pro 
Zentimeter. Bei ungedimpften Wechselspannungen der erforderlichen hohen 
Frequenzen sind die dielektrischen Verluste im Nitrobenzol und der kapa- 
zitive Strom dureh die Kerrzelle so gro8, daS die Flissigkeit in kirzester 
Zeit zu lokaler Verdampfung kommt. Man mu®S infolgedessen zu ge- 
dampften Schwingungen mit StoBerregung greifen, bei denen kurze Wellen- 

zige hoher Feldstérke von langen feldfreien Pausen unterbrochen sind. 
, Die Verwendung gedimpfter Schwingungen bringt jedoch einige 
Schwierigkeiten mit sich. Enrstens ist die Feldstarke der steuernden 
Weehselspannung nicht konstant. Man hat daher eine starke Ver- 
breiterung der aufgespaltenen Teilfrequenzen zu erwarten. In § 15 


Rig. 2. 


wird hierauf néher eingegangen. Zweitens ist die Aufspaltung in Teil — 


frequenzen auf die kurzen Zeiten der gedampiten Wellenzige beschrankt, 
wihrend in den langen Pausen zwischen den einzelnen StoBerregungen 
hoher Frequenz die unzerlegte Grundfrequenz » in den Spektralapparat 
eintritt und die photographische Platte weithin iberstrahlt. Um diese 
Schwierigkeiten zu vermeiden, mu§ man im Prinzip vor den ‘Spalt des 


Spektralapparates noch ein Filter einschalten, das der Grundfrequenz » 


La 
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a 
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den Eintritt in den Apparat verwehrt, wohl aber die beiden Teilfrequenzen 
hindurchlast. 

So wird man ziemlich zwangliufig dazu gefiihrt, als hochauflésenden 
,spektralapparat“ eine zweite Resonanzlampe zu benutzen, die die ur- 
spriingliche Frequenz absorbiert, hingegen die Teilfrequenzen beiderseits 
‘hindurchtreten laSt. Wie das experimentell durch geeignete Wahl von 
Dampfdichte und Temperatur zu erreichen ist, wird in § 6 ausgefiihrt. 

§ 3. Qualitative Versuche. Das Versuchsschema mit Resonanz- 
lampe und Absorptionsgefi8 zeigt Fig. 2. Die Resonanzlampe emittiert eine 
schmale Linie, deren Breite sich aus der Dampitemperatur ermitteln aBt. 

Durch geeignete Wahl der Schichtdicke und der Dampidichte im 
Absorptionsgefi8 kann man erreichen, da nahe alles emtretende Licht 
im Frequenzbereich der Grundfrequenz absorbiert wird. Dieser Bereich 
ist durch die Temperatur der Resonanzlampe gegeben. 

Tritt nun Modulation der Grundfrequenz durch die Modulations- 
frequenz der elektrischen Welle an der Kerrzelle em, so kénnen die 
modulierten § Frequenzbereiche 
nicht mehr in gleichem Mabe -f-} ph aoe on Nts Ht Be Sc gonte te oe is 
in A absorbiert werden. Das R AK A 
Absorptionsgefa® wird durch- P24 = Resnanalanns mit Thallundano. 
lassiger in dem MaSe wie die 
Grundirequenz » durch die Modulationsirequenz verstimmt wird. Die 
Methode ist gewissermafen eine Nullmethode, alles nicht modulierte Licht 
wird absorbiert und auf einer photographischen Platte hinter A wird 
nur dann Schwarzung wahrzunehmen sein, wenn eine Modulation der 
Grundfrequenz auch wirklich eingetreten ist. 

Dank dieser Nullmethode bringt die Verwendung caelneniee 
elektrischer Wellen keine Nachteile mehr. Als Sender der elektrischen 
Wellen fand ein Hertzscher Oszillator Anwendung. Die genaue Be- 
schreibung der gesamten Versuchsanordnung folgt in den § 9 bis 11. 

Es wurde zunichst rein qualitativ festgestellt, dai mit Erhéhung 
der Modulationsfrequenz » an der Kerrzelle eine Authellung hinter dem 
AbsorptionsgefaiS eintrat. Mit dieser Feststellung kann aber noch nicht 
entschieden werden, ob Aufspaltung oder nur Verbreiterung der Grund- 
frequenz eingetreten ist. Dazu miissen quantitative Versuche durch- 
gefiihrt werden. 

§4. Quantitative Versuche zum Nachweis der Teil- 
frequenzen. Nach Klarstellung des qualitativen Befundes sind Messungen 


ndtig, durch die folgende Gréfen gleichzeitig gefunden werden miissen: 
: 
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1. Die Aufhellung bei Modulation der Grundfrequenz. § 8 und 12a. | 


2. Die Modulationsfrequenz des Hertzschen Oszillators. § 11 
und 12b. ; ? 

3. Die an der Kerrzelle wirksame Spannung. § 12b. 

Ehe jedoch auf die Durchfiihrung der Versuche eingegangen werden 
soll, mtissen folgende, die Methode betreffende Fragen klargestellt werden: 
. Die Modulation durch Kerreffekt. § 5. 

. Die Absorption der Grundfrequenz im Absorptionsrohr. § 6. 
. Die zuerwartende Aufhellung bei Modulation der Grundfrequenz. § 7. 


Oo wm = 


$5. Die Modulation durch Kerreffekt. Die Aufhellung d? 
der Kerrzelle zwischen zwei gekreuzten Nicols durch ein elektrisches 
Feld E ist 

Od? sine 2igr Be 
B = Kerrkonstante, | = Linge des Kerrkondensators. 

Allgemeiner Fall. An der Kerrzelle liege eine Gleichstrom- 

vorspannung E und eine gedampfte elektrische Schwingung L,e— "sin 2. ant. 


Dann wird die Grundfrequenz » der Lichtwelle moduliert in die 
Teilfrequenzen 


i Re 
[es ad sin 2 2 vt, | 


E, E,e— % [sin 22 (vy + n)t + sin 2x (v — n)#], (1) 


7 


E 
i e— 24t (sin 2a (vy + Qn)t + sin2a (vy — 2n)t}. 


Infolge der quadratischen Feldstaérkeabhingigkeit des Kerretfektes 
treten bei der Modulation also auf: 


die Grundfrequenz », / 


die Teilfrequenzen y + » und » —n, 
ferner 


y+ 2n und vy — 2n. 


Die Modulationsverhaltnisse sind schematisch in Fig. 3 erlautert. 

Hierbei sind folgende Aufspaltungen der urspriinglichen 
Spektrallinie zu erwarten: 

In den Fallen a) und b) bleibt die Halbwertsbreite der Linie, da 
die Temperatur dieselbe, unveraindert durch die Modulation. 

Da im Aufspaltungsbild neben den Teilfrequenzen auch die Grund- 
frequenz erscheint, und zwar stets in gréSerer Intensitiit als die Teil- 
frequenzen, wiirde die Verwendung ungedimpfter Schwingungen und 
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eines gewohnlichen Spektralapparats stets zur Uberstrahlung der Grund- 
frequenz gegeniiber den Teilfrequenzen fiihren. 

§ 6. Die Absorption der Grundfrequenz im Absorptions- 
rohr. Wéahrend der Frequenzbereich der Lichtwelle in der Resonanz- 


Fig, 3. 
a Modulation der Grundfrequenz v durch die ungedampfte Modulationsfrequenz 
Eo sin 2 nt, falls an der Kerrzelle cine Gleichstromvorspannung EL, = 1/4 Ko. 


b Modulation von v durch n ohne Vorpennuay an K. 
¢ Zum Vergleich mit meiner friiheren Kanalstrahluntersuchung: Modulation der 
Lichtwelle durch ein Gitter. 


lampe gegeben ist durch die natiirliche Strahlungsdimpfung und die 
Dopplerbreite der Emissionstemperatur, ist der Frequenzbereich und die 
GréBe der Absorption 
durch die Schichtdicke 
des Dampfes und durch 
den Dampfdruck bei der 
Absorptionstemperatur 
bestimmt.. Zu einer ge- 
gebenen Schichtdicke 
(Linge des Absorptions- 
rohres), gehéren Absorp- 


tionskurven A, wie sie - 
durch Fig. 5 dargestellt LT 
sind. Die Kurven sind i \ 
einer Untersuchung von b) " | 

R. L. Hasche, M. Po- 
lanyi und E. Vogt * 
an Natriumdampf entnom- 
men, fiir den die erforder- 


-2n —-n yp +n +2n 


Fig. 4. 


lichen Daten zur Berech- a Gleichstromvorspannung /, = 1/4 Hy. Die urspriingliche Linie 
li pD ib der Intensitat 1,56 Zy [aus Gleichung (1)] wird aufgespalten 
nung vorlegen. ariiber in v mit der Intensitét 0,56 Zy, in y+ und ¥—™m mit je 
oo ‘ a Be Uae 2 +2n und v—2n th cbentalls je Carat 
# 58% hne Gleichstromvorsprung. 12, = 0. ie urspriingliche Linie 
ZS. f. Phys. 41, 583, der Intensitaét 1 wird aufgespalten in v mit de intensitat 0,5 
1927. in vy + 2m und v— 2 mit je 0,25. 
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sind zwei gemiiS der Dopplerbreite berechnete Emissionskurven H bei e 
den Emissionstemperaturen von etwa 110 und 260°C gezeichnet. 

Es kommt fiir unseren Zweck darauf an, bei gegebener Lange des 
Absorptionsrohres die Absorptionskurve durch geeignete Wahl 
des Dampfdrucks méglichst weitgehend der Emissionskurve 
anzugleichen, denn nur in diesem Falle kann die Aufspaltung im Teil- 
frequenzen erkannt werden. Daf dies méglich ist, lehrt ein Blick auf 
Fig. 5. Die Emissionskurve bei 110°C wird praktisch gut angenthert 
durch die Absorptionskurve bei ebenfalls 120°, ebenso wird die Emissions- 
kurve bei 260°C durch die Absorptionskurve bei etwa 160°C angenihert. 


10:10 “com 


Fig. 5. 4 = Emissionskurve. A — Absorptionskurve. / 


Fiir den hier benutzten Thalliumdampi legen keine Daten zu ent- 
sprechender Berechnung der Absorptionskurven vor, es mufte daher auf 
empirischem Wege Absorptions- und Emissionskurve einander angendhert 
werden (siehe unten). 

$7. Die Aufhellung bei Modulation der Grundfrequenz. Es 
wird angenommen, die Absorptionskurve sei der Emissionskurve praktisch 
geniigend genau angenihert. 

Der Frequenzbereich der Grundfrequenz sei nur durch die 
Temperatur der Resonanzlampe bedingt, also durch die bekannte 
Gleichung 


: __ me? "0? 
F(a) andy, Be PEE 0 


(2) 
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Die Gesamtintensitit der Spektrallinie ist dann 
+ co 
J = | f(o) do, 


gleich der von der Kurve f(y) eingeschlossenen Fiche. 

Die zu erwartende Authellung hinter dem AbsorptionsgefaB (Fig. 2 
lat sich nun leicht ermitteln. Es sei der Fall ohne Vorspannung an 
der Kerrzelle betrachtet. Die Intensitiiten der Teilfrequenzen gegeniiber 
der Grundfrequenz gibt Gleichung (1). — Wirkt an der Kerrzelle die 
_Modulationsfrequenz n, so verschiebt sich das Maximum jeder Teilfrequenz 
um 2” [Gleichung (1)|, wie in Fig. 6 veranschaulicht. 


70-708 


Fig. 7. 


Die Flachenteile der aufgespaltenen Linien, die iiber der urspriing- 
lichen Linie liegen (in Fig. 6 links schraffiert), werden vom Absorptions- 
gefaiS nicht mehr absorbiert. Es ist also die Aufhellung d? 


v + 0° 
{fe + 2n) dv —|f() dy 
2 — 22 —___ eine 


GLE S ’ (3) 
{7 dv 
+ co 


wobei v’ durch f(y + 2n) = f(v) bestimmt ist. 

Man kann diese Integration leicht graphisch ausfiihren durch Ver- 
schieben der im richtigen Intensitiitsverhaltnis [Gleichung (1)] gezeich- 
neten Kurven der Teilfrequenzen lings der Abszisse. Auf diese Weise 
gibt Fig. 7 die zu erwartenden Autfhellungen des AbsorptionsgefiSes an 

in Abhingigkeit von der Modulationsfrequenz n, berechnet fiir zwei halbe 
Halbwertsbreiten Av — 8,2.10° und 3,9.108sec—!. Die GréBe 1 be- 
deutet volle Aufspaltung, die hier bei 12. 10° sec—! erreicht wire. 

Die Aufhellung Fig.6 entspricht der Modulation Fig.3b und dem 
Aufspaltungsbild Fig. 4 b. 


° ay 
‘ 
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§ 8. Durchfiihrung der Versuche. Von den gebrauchlichen 
Metalldampfen zur. Resonanzfluoreszenz schied Quecksilber aus, da die 
Linie 2536 vom Nitrobenzol der Zelle nicht durchgelassen wird*. Die 


D-Linie des Natriums hat eine zu groBe Temperaturbreite. Geeignet 


schien die griine Thalliumlinie 535 my 2?P, — 2 S**. 
Diese Linie erscheint zwar nur dann in Fluoreszenz, wenn gleich- 
zeitig die Linie 37 7mu 2?P,— 2S eingestrahlt wird; es miissen zu ihrer 
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Fig. 8. Versuchsanordnung. 
B = Thalliumbogenlampe (s. unten), 
R = Resonanzlampe aus Quarz im elektrischen Ofen, 
A = Absorptionsgefa$ aus Quarz im elektrischen Ofen. 


R und A haben als Restgas Argonfillung. Temperaturmessung mit Thermoelement. Beide elek- 
trische Ofen lagen am selben Netz. 


K = Kerrzelle mit Nitrobenzol. 


Zwei Ausfihrungen mit 50cm und 4,5cm Kapazitat (aus den Dimensionen berechnet). Oszillator 
s. unten. Die Kerrzelle ist gleichzeitig Blende des Strahls von R nach A. 
L, = Glaslinse f= 20 cm, 
Ly = Glaslinse f= 50cm, 
Ni, No = Nicols unter 459 zu den elektrischen Feldlinien, 
F' = Wassertrog und griines Gelatinefilter zur Absorption der Warmestrahlung 
des Ofens um A und der ultravioletten Thalliumlinie, 
Ph = photographische Platte, 
P = Quarzplatte unter 45° zum Strahl nach R, 
Q1, Qg = Quarzlinsen f = 10 cm, 
b = Doppelblende, 
U = Linse aus Uviolglas f = 28 cm, 
S = Metallspiegel, 
p = totalreflektierendes Prisma. 


Absorption Atome im metastabilen Zustand 2 P, in geniigender Zahl vor- 
handen sein. Doch hat sie den Vorteil geringer Dopplerbreite. Ihre 


halbe Halbwertsbreite, berechnet aus Gleichung (1), betragt fiir die Ver- 


suchstemperaturen 
230° C19 = 3,04,1'0° see—4, 


480°C dv = 3,9.10* sec—}, 
ohne Beriicksichtigung der Strahlungsdimpfung. 


* Nitrobenzol absorbiert stark unter 400 mz. 
** Siehe hieriiber A.Terenin, ZS. f. Phys. 31, 26, 1925; 87, 95, 1926. 
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Die Linie ist nach Messungen von T. Royds* ein Dublett mit 
einem Komponentenabstand 0,112 4. Die Intensitat der langwelligen 
Komponente ist etwa ein Drittel der kurzwelligen. 


$9. Einzelheiten der Versuchsanordnung. Die Ausfiihrung 
des in Fig. 2 skizzierten Versuches zeigt Fig. 8. 
Das Licht des Thalliumbogens B geht einmal nach R(e), von dort 
geht die griine Thalliumlinie iiber K nach A (d). Damit sie in A absorbiert 
wird, mu8 fiir Einstrahlung der ultra- 
violetten Linie 2°P, —2S Sorge 
getragen werden. Das geschieht tiber 
P—S—yp nach A(e). Parallel 
diesem Strahl lauft ein anderer (/) 
durch den elektrischen Ofen tiber 
dem AbsorptionsgefaB zur  photo- 
graphischen Platte, dort ein Bild des 
einen Spaltes von b entwerfend. Auf 
diese Weise kénnen Schwankungen 


von B und damit von R eliminiert 


Fig. 9. 


werden. 

Das Nitrobenzol wurde, da es ohne Gleichstromvorspannung ver- 
wendet wurde [siehe unten (11b)|, tagelang mit hoher Gleichspannung 
elektrolysiert. 

$10. Die Thalliumbogenlampe (lig. 9). Um die griine Thallium- 
linie 2°P,—25S geniigend intensiv zu erzeugen, wurde eine Thallium- 
bogenlampe gebaut, bei der der Bogen durch Schwenken eines Eisen- 
stiickes zwischen Thallium (Tl) und Eisen (Fe) (Fig.8) zum Ziinden 
gebracht wurde. Um die Linienumkehr herabzusetzen, brannte der Bogen 
in Argon von 10 bis 20mm Druck. Das im Bogen erhitzte Gas konnte 
nach oben abstrémen, wihrend aus einem Kiiblrohr stets kaltes Gas zum 
Bowen flof. 

S11. Die elektrische Anordnung (Fig. 10). Der Sender der 
gedaémpiten Wellen war eine der gebrauchlichen Funkenstrecken I’ mit 
Magnesiumbelag. Die Kerrzelle K Jag parallel zur Funkenstrecke. Ver- 
langerung der Verbindung und Ansetzen von Paralleldrahtstiicken ge- 
stattete Einstellung der Wellenlange. Die Wellenliinge wurde mit einem 
Lecherschen Drahtsystem ZL mittels Detektor d aus dem Galvanometer- 
ausschlag gemessen. Um die erforderlichen grofen Spannungsamplituden 


* T. Royds, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 360, 1925. 
Zeitschrift fir Physik. Bd) 47. 6 
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an der Kerrzelle zu erhalten, wurde der Oszillator mit einer Tesla- 
anordnung J’ betrieben. D sind kleine Drosselspulen. 

Bei dieser Erzeugungsweise kurzer elektrischer Wellen hegt an der 
Kerrzelle auger der Frequenz m auth noch die niedrigere Frequenz der 
Teslaschwingung, die, ohne zu modulieren, die urspritnglche Linie in 
einem gewodhnlichen Spektralapparat erscheinen liefe. 

§ 12. Gang der Messungen. Als Funktion der Modulations- 
frequenz des Senders miissen ermittelt werden: 

a) die Aufhellung des AbsorptionsgefaBes A; 

b) die an der Kerrzelle wirksame Spannung LE. 

a) Die Aufhellung von A wird aus der Schwarzung der photo- 
graphischen Platte gefunden, der dazu Intensitaitsmarken in gleichen Be- 
lichtungszeiten aufgedruckt sind. 

Die Aufhellung wurde fiir zwei Temperaturen der Resonanzlampe & 
in Abhingigkeit von der Modulationsfrequenz ermittelt; fiir 280° und 


Fig. 10. Elektrische Anordnung. 


480°C. Fir jede dieser Temperaturen mufte der geeignete Dampfdruck 
im Absorptionsrohr A (Linge 25cm) empirisch gesucht werden, bei dem 
die Absorptionskurve der Emissionskurve weitgehend angeglichen war 
(siehe vorher 8)*. Das geschah in folgender Weise: Die Temperatur 
der Resonanzlampe & bheb konstant, die Nicols wurden weggenommen. 
* Nun wurde die Temperatur des Absorptionsrohrs und ebenso der Druck der 
Argonfiillung so lange variiert, da8 die photographische Platte Ph nach 
zehn Minuten Exposition gerade noch eine deutliche Schwarzung durch 
die griine Thalliumlinie zeigte. Diese Temperatur lag bei der Messung 
480°C in R etwa 30°C iitber der Emissionstemperatur. Bei 280°C 


wurde sie nicht gemessen. 


/ 


Das Resonanzleuchten des AbsorptionsgefaSes durch Einstrahlen der 
ultravioletten Linie gibt einen allgemeinen Schwiirzungsschleier auf der 


* Absorptionsmessungen an reinem Tl-Dampf siehe W. Grotrian, ZS. f. 
Phys. 12, 218, 1922. 
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photographischen Platte, der nicht weiter stért. Die Aufnahmezeit 
-betrug 20 Minuten und mehr. Fig. 11 zeigt zwei Beispiele dieser Auf- 
inahmen, die eine a) bei 280°C, die andere b) bei 480°C. 

Die Modulationsfrequenz nimmt nach rechts zu. Man erkennt: 
Mit zunehmender Modulationsfrequenz m nimmt die Schwar- 


zung und damit die modulierte Intensitat zu. 


b) Die wirksame Spannung an der Kerrzelle bestimmt sich aus 


dem Integral iiber emen Wellenzug 


oo 
KE? 
3 ,—90 <a 0 
| x3 edt = Se. 


0 
Der absoluten Messung von £, wiirden sich groBe Schwierig- 
keiten entgegenstellen, da eine elektrometrische Messung wegen zu grofer 


b 480° C: 


a 280°C 

dy sae A a 

Jy -~e @weee#eeweee 

" Bee's os 8 Jo jee wo oe we 

dy| eee a TA 

dz, —_ Fae eee 
dy 

Jo LS ee ee 

>n >n 
dy far n = 5 — 12.108 sec—1, d, fir n = 6 — 12.108 sec—1, 
dy fir n = 1 — 6,108 sec—1. dy fir n = 4— 8.108 sec—l. 


J Intensitat des Thalliumbogens B (Fig. 8), 
d yom Absorptionsgefafi durchgelassene modulierte Intensitat, 


s Schwarzungsskale. 
Fig. 11. 


Elektrometerkapazitét naturgemifi versagt.. Die Aufhellung der Kerr- 
zelle als Spannungsma8 zu benutzen, fiihrte zu keinem brauchbaren Er- 
gebnis. Sieht man davon ab, an der Kerrzelle eine Gleichstrom- 
vorspannung anzulegen, su geniigt die relative Kenntnis von £, in 
Abhingigkeit von der Modulationsfrequenz m. Nun ist HE, propor- 
tional dem Maximalstrom i, 1m Lechersystem und kann also daraus 
in seinem Relativverlauf leicht gemessen werden. 

0 wird durch Aufnahme der Resonanzkurve in folgender 
Weise ermittelt: Bei einer bestimmten Stellung der Funkenstrecke des 
Oszillators wird dessen Dekrement 0, und das Dekrement des Meb- 
kreises 6’ in bekannter Weise als Summe 6, + 0’ erbalten, dann wird 
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die Funkenstrecke vergréfert und nach Hinstellung der alten Wellen- 
linge 0, + 0' gemessen. Bei der ersten Messung des Dekrements war 


12 
3 = : 5 7 5% Qe 
der Maximalstrom i,, bei der zweiten Messung ?,. a ist dann 
a2 ) ) 
Ey ty 2 
= wae ee (4) 
0 0, +0, 


unabhingig von der Diimpfung 0’ des Mefkreises. 

Fin Beispiel dieser Messungen, also den Relativverlauf der 
wirksamen Spannung an der Kerrzelle mit der Modulationsfrequenz » 
zeiet Fig. 12. 

Bei den héchsterreichten Frequenzen (unter 30cm) arbeitet der 
Oszillator nicht mehr zuverlissig genug. Das Frequenzband wird breit 
und es treten stérende Oberschwingungen aut, deren Intensitét in kurzen 
Zeiten variieren kann. 


$138. Kontrollen zu den Messungen. 

a) EintluB des Teslafeldes des Oszillators auf Resonanzlampe 
und Absorptionsgefab. Es konnte bei abgeschalteter Bogenlampe B und 
bei laufendem Sender an der 
Kerrzelle kein Autleuchten von 
Resonanzlampe & oder Absorp- 
tionsgefai A beobachtet werden. 
Hingegen beeinflufte das Tesla- 


feld etwas die Absorption im 


AbsorptionsgefiB. Die Absorp- 


tion war bei laufendem Sender 
TE EA DR LE IDI A ‘ 

Fig, 12. etwas stiirker, woh] infolge 

Vermehrung der Atomzahl im, 

metastabilen Zustand 2°P, durch das Teslafeld*. Die in Abschnitt 12a) 

‘beschriebene Anniiherung der Absorptionskurve an die Emissionskurve 


wurde daher bei laufendem Sender durchgefiihrt. 


b) Einflu8 des Magnetfeldes der elektrischen Ofen. Die 
magnetischen Feldstiirken der Heizstréme in den Ofen um die Resonanz- 
Jampe und das Absorptionsrohr sind etwas verschieden. So entsteht die 
Frage, ob nicht der dadurch hervorgerufene Unterschied des zwar bei 
diesen Feldstirken sehr geringen, aber bei der Empfindlichkeit der Ab- 


¥ Bi 


fin solcher Einflu8 elektrischer Felder ist lange bekannt;  siehe 
BE. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 901, 1916. 
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sorptionsmethode doch vielleicht merklichen Zeemaneffekts die Messungen 
stéren kénnte. Doch dnderte kurzes Ausschalten des Heizstromes an 
der Resonanzlampe oder am AbsorptionsgefiifB nichts an der Helligkeit 
der Lampe noch an der Absorption. 

§ 14. Versuchsergebnisse. Es sollen hier die Ergebnisse zu- 
sammengestellt werden, die zum qualitativen Nachweis einer Autspaltung 
der Lichtirequenz in Teilfrequenzen fiihren. Der nichste Abschnitt geht 
auf die quantitativen Fragen niiher ein. 

Die als Schwiirzungen der photographischen Platte erhaltenen Autf- 
hellungsintensitaten d werden durch Division durch die Bogenlampen- 


a 

«280°C Ay-42-108se6! 

—7°450 CAv=3,9-104 » 
L L | 


8 9 0 1 12-m°n 
JO cr 


Fig. 13. 


intensitiiten J (Fig. 8) auf gleiche Lampenintensititen bezogen und weiter 
durch Dividieren durch 1a) (Gleichung 4) aut gleiche wirksame Span- 
nungen reduziert. ; 

Diese Werte sind fiir beide Meftemperaturen als Funktion der 

~ Modulationsfrequenz n in Fig. 13 eingetragen, indem die MeBpunkte bei 
12.10°sec~?! fiir beide Temperaturen zu einem Mittelwert zusammen- 
genommen.und dieser Wert gleich | gesetzt wurde. 

Man erkennt: Die Aufhellung D? nimmt mit steigender 
Frequenz n stark zu. Es ist damit qualitativ Aufspaltung 
der Lichtfrequenz in Teilfrequenzen nachgewiesen. Leider sind 
die Messungen bei den héchsterreichten Frequenzen nicht genau genug 
(hauptsiichlich infolge ungenauer Kenntnis der wirksamen Spannung an 
der Kerrzelle, siehe Abschnitt 11b), um entscheiden zu kinnen, ob fiir 
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diese Frequenzen die Authellung einem Grenzwert zustrebt, wie es im | 


Falle voller Aufspaltung zu erwarten ist (siehe Fig. 7). 

Der Kurventyp stimmt fiir beide MeStemperaturen mit dem aus der 
Emissionskurve (Fig. 7, Abschnitt’7) berechneten weitgehend iiberein. 

Die Aufhellung bei der héheren Mebtemperatur steigt 
langsamer an mit wachsender Modulationsfrequenz n als die 
bei der niedrigen Temperatur. Dieser Verlauf entspricht qualitativ den 
Erwartungen infolge gréBerer Dopplerbreite der ee Linie bei 
héherer Temperatur. 

$15. Zur quantitativen Deane der Ergebnisse. Das 
Versuchsergebnis bestitigt qualitativ die Superposition von Licht- 
frequenz und Modulationsfrequenz zu Teilfrequenzen. 


Eine quantitative Fassung dieses Ergebnisses miibte Auskunft geben 
iiber Intensitat und Struktur der Teilfrequenzlinien und deren Abstand 
von der urspriinglichen Linie. Es sind hierbei drei Falle in Betracht 
zu zyehen, die in Fig. 14 veranschaulicht sind. 

a) Die Modulationsfrequenz ist rein sinusf6rmig. (Die Emissions- 
kurve sei stets durch dieselbe Verteilungsfunktion gegeben, entsprechend 
einer Dopplerbreite und natiirlicher Strahlungsdimpfung.) Dann ist ein 
Aufspaltungsbild nach Fig. 14a zu erwarten. Die eilfrequenzen sind 
bei geniigend hoher Modulationsfrequenz » getrennt von der urspriing- 
lichen Linie. 
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h) Die Modulationsfrequenz enthalte neben Grundschwingung eine 
beliebige Anzahl anderer Schwingungskomponenten geringerer Intensitit. 
‘Das Aufspaltungsbild wird jetzt beispielsweise durch Fig. 14b gegeben. 
In diesem Falle wird im Spektralapparat die resultierende Kurve von 
Grundfrequeuz und Teilfrequenzband wahrzunebmen sein. Diese resul- 
| tierende Kurve hat eine gréBere Halbwertsbreite als die urspriingliche 
Linie. Die Aufspaltung ist nicht vollkommen, es tritt lediglich eine 
Linienverbreiterung ein. 


¢) Treten im Frequenzband der Modulationsfrequenz auch unperio- 
dische Schwingungsvorgénge auf, so erhalten wir das Bild Fig. 14c. 
Die urspriingliche Linie ist zu einem breiten Band mit sehr groBer Halb- 
wertsbreite geworden, ein Bild, wie es im Grenzfall der StoBdimpfung 
der emittierenden Atome entspricht. 

Alle diese Falle stellen prinzipiell dasselbe dar, eben 
die Uherlagerung der urspriinglichen Linie mit irgend- 
welchen Modulationstrequenzen. 

Kine quantitative Deutung unseres Versuchsergebnisses im Sinne 
dieser Falle ist nun nicht méglich; denn ungenau bekannt sind: die 
Struktur der Emissionskurve des Lichtes der Resonanzlampe und das 
Frequenzband und die Oberschwingungen des Hertzschen Oszillators; 
unbekannt ist: die Absorptionskurve des 'Thalliumdampfes im Ab- 
sorptionsrohr A. 


Da aber, wie wir gesehen haben, volle Aufspaltung und Linien- 
aber, I g 

verbreiterung prinzipiell dasselbe bedeuten, leistet unser qualitatives Er- 
gebnis vollauf den gesuchten Nachweis der Superposition von y und n. 


§ 16. Frequenzmodulation als Lichtquantenunterteilung. 
Die Uberlagerung von v und n ist eine Interferenzerscheinung. Es ist 
die Frage, ob hierbei in besonderen Fallen Abweichungen yon der 
klassischen Theorie auftreten, die auf eine Quantenstruktur der 
emittierten Strahlung hindeuten. Solche Abweichungen sind bisher nicht 
gefunden worden. In dem hesonderen Falle, daB als Lichtquelle be- 
wegte Atome verwendet werden, hat Einstein* die zu erwartenden 
Erscheinungen der Frequenzmodulation fiir Kanalstrahlatome aus der 
klassischen Theorie vorausberechnet.- Die von mir daraufhin durch- 
gefiihrten Versuche, iiber die in Abschnitt 1 bereits berichtet ist, haben 
diese Theorie bestiitigt. 


# A, Binstein, Berl. Ber. 1926, S. 334. 
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Ebenso lassen die hier durchgefiihrten Versuche keine Schliisse 
auf irgendwelche Quantenstruktur der urspringlichen 
Strahlung zu. 

Nimmt man an, da8 das Atom ein Lichtquant als fortlaufenden 
Wellenzug emittiert, fiir den sich aus der GréBe der Leuchtzeit 10—* sec 
eine Liinge von einigen Metern berechnet, so wiirden in unserem Versuch 
Teile von Lichtquantstiicken (bis zu 12cm) noch durch die Modulations- 
frequenz moduliert worden sein. Unser Versuchsergebnis weist aus, dai 
auch fiir solche Lichtquantstiicke das Gesetz der Superposition zweier 
Wellenziige Giiltigkeit behilt. 


Ausammentassung. 

Die in der Technik der elektrischen Schwingungen alltagliche Kr- 
scheinung der Uberlagerung einer Grundwelle und einer Modulations- 
welle wird in neuer Versuchsweise auf Lichtwellen ausgedehnt: Die 
eviine Thalliumlinie wird durch elektrische Wellen von 1m bis 24 em 
Wellenliinge unter Anwendung des Kerreffekts moduliert und das Auf- 
treten von Teilfrequenzen nachgewiesen. 

Zum Nachweis der Teilfrequenzen wird als Lichtquelle eine Re- 
sonanzlampe und als Spektralapparat ein Absorptionsrohr mit Thallium- 
dampf verwendet, 


Herrn Prof. Pohl danke ich fiir das stete Interesse an dieser 
Untersuchung. AufBerdem schulde ich der Helmholtzgesellschatt Dank 
fiir die Bereitstellung der Mittel zu ihrer Durchfiihrung. 


Géttingen, I. Physikalisches Institut, Dezember 1927. 
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Die Struktur des Kobaltspektrums II. 
Von M.A. Catalan in Madrid. 


(Bingegangen am 3. Dezember 1927.) 


Neue Terme der drei Niveaugruppen (tiefe, mittlere und hochliegende Terme) des 
Spektrums werden nachgewiesen, sie gehéren dem Dublett- und Quartettsystem an. 
Durch Kombination dieser Terme untereinander und mit den bereits bekannten des 
Spektrums konnten mehr als 700 Linien neu eingeordnet werden, so daf nunmehr 
im Co-Bogen rund 1200 Linien klassifiziert sind. Die tiefen Terme gehéren zu 
mindestens zwei verschiedenen Konfigurationen der Aufenelektronen, namlich zu 
d's? und d®s1. Sie sind in Ubereinstimmung mit der Voraussage der Theorie von Hund. 


Uber die Struktur des Co-Bogenspektrums hat Walters* eine vor- 
lautige Note publiziert, eingehender ist sie von Catalan und Bechert** 
untersucht worden. Mit Hilfe neuer Absorptionsmessungen im Unterwasser- 
funkenspektrum konnten Meggers und Walters*** vor kurzem eine Reihe 
weiterer Niveaus zu den bereits bekannten hinzufiigen. Wir haben gleich- 
zeitig und unabhiingig davon dieselben Terme und eine Anzahl neuer ge- 
funden, deren Kombinationen wir in der vorliegenden Arbeit beschreiben 
wollen. Sie ist als Fortsetzung der ersten Co-Arbeit von Catalan und 
Bechert gedacht; die Diskussion unserer Resultate werden wir in einer 
Note bringen, die bald erscheinen soll. 

Tabelle 1 enthalt alle jetzt bekannten Terme des Co-Bogenspektrums, 
die uns hinreichend sicher erscheinen: das sind erstens die Terme der alten 
Arbeit-bis auf m und /****, die wir nicht als véllig sicher ansehen méchten, 
auberdem alle Terme von Meggers und Walters auger 21, 24, 25, 26, 
27, 29 — wir haben sie aus dem gleichen Grunde wie vorher gestrichen 
— und schlieBlich die von uns neu gefundenen Niveaus. Alle diese Terme 
haben wir nach ihrer Lage und Kombinationsmiglichkeit in tiefe, mittlere 
und hohe Terme eingeteilt (Terme I, IJ, II). Im der Tabelle findet sich 
guerst die alte Bezeichnung, wie sie in den bereits zitierten Arbeiten ver- 
wendet wurde, dann die neue, die im wesentlichen der von Russell- 
Saunders vorgeschlagenen gleicht; der vorgesetzte kleine Buchstabe 
numeriert die Terme ihrer Lage im Niveauschema nach, wobei wir wie 
gewohnlich mit dem Grundterm beginnen, der groSe lateinische Buchstabe 
gibt den 1-Wert, obere Indizes die Multiplizitiit, untere die innere Quanten- 


* FM. Walters, Journ. Wash. Acad. October 1924. 

** MW. A.Catalan und K.Bechert, ZS. f. Phys. $2, 336, 1925. 
wk W. F.Meggers und F. M. Walters, Sc. Pap. Bur. Stand. No. 551, 1927. 
*#e* Die Bezeichnung ist die gleiche wie in den oben genannten Arbeiten. 
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Tabelle 1. Termtahelle. 


Terme I. 
Alte Bez | N Bee|| Diffez Alte Bes | Ni Bez é 
vaigeete ragemee Termwert tonidn peichadne geianniey Termwert Differenzen 
2 4h, 0 - 2 4 15 183,98)4 
o.oo ee 815,98] bes ’ 589,96 
} atk, 815,98 | ee te pe b4P, ||15 773,94] ea 
3 a*F; || 1 406,83 |- eats pe b4P, 16 195,54|- y 
P a*Fy || 1809,30|- : 2G, ||16 467,80]|- 
3 b4F,. || 3 482,76|+ P32? | aD, |'16 470,60 atiyt 
5 5 ’ 2 2 ’ 
i | | 659,85 s 
7 b4R, || 4142,61|4 a?Dsz 16 778,12 765,80 | dae 
547,49 
2 b4F, || 4690,10 + he 2G, ||17 233,60|- 
Fy b4B, | 5075,75|- a?P, ||18 389,51 || 385,48 
| oO, 
F} a?F, || 7 442,39 |- ah ts a*P, |18 774,99 )- 
Fi a?F, | 8 460,77 : b2P, | 20500,70 | ain 
p} | atP; |18 795,44)- arg b2P, ||21215,86| —’ 
| | | iy F {| 
ps a*P, |\14 036,20|- b2Ds 21 920,06|- 
} ; 362,95 : |1282,45 
pi a*P, |14399,15|- b2Ds | 23 152,51\- 
Terme II. 
SS 
Alt N 5 
Moneuieine Bereieancee Termwert Differenzen 
aa ; 4 
We 6H, | 23 611,72 | 
Ye | 6H || 23855,61 |] 
yi} | 6H 24 326,05 = || — 
o2 6p! 24 627,78 / 
YS ae | 24738,23 |/— 
We oH, 25 041,11 ‘|| — 
; 8G || 25 137,95 
yt . 6H" loves uj aaa | as 
Q} 6D), 25 269,33 
ve 8G | 25.568,69 
of . 6p}, | 25 739,83 
a 6Gr 25 937,52 
oF 6p, | 26 063,13 
v4 | 8G | 26 231,95 
d} | 6p | 26 250,33 
va | 6G, | 26 449,90 
v4 6G | 26597,55 
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Alte 
Bezeichnung 


ioe g Termwert Differenzen 
atk, 28 345,80 |— 
atl 28 777,19 431,389 
a*G, 28 845,16 489,18 _ jaan 
atk’, 29 216,32 ||— , 
a*tGt, 29 269,68 Bi 
atD, 29 294,49 ‘ ie 465,41 = 
a‘h 29 563,05 || — 
at, 29 735,09 Lo euaee 
a*Ds 29 948,74 367,81 — 
a*Gy 30 102,88 — avai? 
a*Ds 30 443,56 —|298,99 
a*Dj 30 742,55 = 
a®Gt, 31 699,61 || — 
ak", 31 871,09 = 
47)! 
bAD\ 32 027,42 1033,38 Res 
b4G 32 430,56 754,15 a 
15 |627,03 
bt Gt 32 464,66 _| 34,10 
b4Ds 32 654,45 =a 
a, 32 732,99 ||— 
aE 32 781,64 a 496,15 | 708,64 
btF; 32 841,91 ||— 
b4D; 33 150,60 : 
btG4 33 173,30 
, 315,17 298.4 
le 38 439,64 Bs aes 
4 ' 
b Di 33 449,04 Hi 501,02 
a*Ds 83 462,80 693,86 | 
ay 
b ry 38 466,78 479,08 
b4*Gs 38 674,32 =) 
b4F; 38 945,81 4 
b2G 34 133,50 250,30 — oe 
b4Fs 34196,11 ||— 
a* Dg 34 352,38 = 
bP, 85 450,51 || 
b2Ds 36 092,40 879,28 — 
bP 36 329,79 ||— 782,66 
b2Ds 36 875,06 a 
47)! cam 
04D, 39 649,04 696,79 
ctDs 40 345,83 || — 
(D3 40 621,51 481,80 
c4Ds 40 827,63 || — 
aG 274,01 
c#D; 41 101,64 ||— 
ctF, 412254 || 
ctGt, 415283 || ¥ 692.8 + 
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oan esate Termwert : Differenzen 
fi etFy 419182} ' 
2. a*Ps 41 968,74 740,7 ~ 
3, a*P; 41 969,78 515.8 13,83 — 
4 | atP, 41 982,57 
Oe i wesGy 42 269,0 
fe tPF 42 434,0 || 541.6 
ds 42 609,4 362,7 
P32 ctF5 42.796,7 || 
gi 4G, 42 810,6 = 
(a?P) 43 130,13 ||— 388,8 
gf 4G 43 199,4 _ 133,34 - 
5s (m2F 4) 43 242,89 a 
22 | (@ *P3) 43 263,47 || ~ 155,61 
bs 43 294,9 
64 (m2F') 43 398,50 = 
| (m5) 43 425,63 |— 
We (m?P3) 43 537,62 — 129,47 
84 (n2F'4) 43555,10 || — 
C4 [o2F 4] 43 847,86 — 
| (Di) 43 911,36 ae 10,39 
9s (m2D}) 43 921,75 || 354,01 
(2.D5) 44 162,1 
i [o? | 44 201,87 ~ 
ny [28%] 44 453,0 
23 23, 9 44 555,6 
10, (4P)) 45 904,66 
ly | (#4 Di) 45 971,09 
12, [D’, Ps] 46 002,76 
135 NL Dae 46 186,33 
[D3 P4] 46 259,97 
28 (ee ps 46 329,60 
14, | Dvr 46 562,74 
15, | 2D BA 46 671,89 
16, Maem ROSES 46 685,36 
17, | om ‘Di 46 872,53 |) 51999 
18, m ‘Ds 47 393,85 || 94897 
31 m4D3 47612,12 || 993 99 
m*D 47 905,21 || 
30 47 981,7 
n ‘Di 48 217,32 || 226,35 
19, | om *Ds 48 443,67 |— 109 98 
20 n*Ds 48 545,95 -| 25,69 
32 n*D) 48 571,64 
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Terme III. 
SS 
| Beicennans Betas | Termwert Differenz 
a* I, 44 781,94 
323,45 
ath, 45 105,39 
gh a®F, 45 675,88 770,98 — 
atP, 45 876,37 oa 
a? Py 45 924,79 498,63 = 
gy a6 F, 46 222,88 = 
483,82 | 821,00 
a*Py 46 875,00 
9} aS Fy 46 706,70 3 
A | a? Fs, 46 745,79 383,78 — 
gs a, 47 oe aa 
¢4 a6 Fy 47 364,54 ZI 
fe B4B, 47 524,42 677,14 | 163,78 
gh aF, 47 528,32 = 
fi | BAF, 48 201,56 | ‘aes 
bs cee Stee Nal Sena 
fe BF, 49 078,33 | 
Bapeeneis | 
a [*Dg, *P3] 51.042,19 | 
By . [4D,] 5105302 
Vs | [7] 51 142,57 
05 ’ [4Fs] 51 170,14 
&% [He] 51 174,26 
&, | | Fi] 51 199,82 || 
sar | [£Da.*Pa! 51200,7 || 
naa [Ge *Fs] | 51 203,80 
ie] [G5 4F,) || 51 267,96 
te [Ds] || 51560,75 || 
0 LF] 52.070,08 | 
4s [F, Ds] 52094,98 | 
ae [F4, Ds] 52 121,26 
§s [Ds] 52 460,04 
% 2A 52 716,62 
Xs [ARs] 52 864,28 | 
es LF] 52970,60 
a [F3, Do] 53 343,29 
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“2 @) Water fey Ae (e) 59 (or) (z) ®T,? 
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zahl; ferner haben die Terme der Gruppe II einen Strich bekommen, um 
sie beim Anschreiben der Kombinationen gleich kenntlich zu machen, runde 
Klammern sollen anzeigen, dafi bei solchen Termen die Quantenzahlen 
nicht ganz sicher sind, bei Termen mit. eckigen Klammern ist die Unsicher- 
heit noch gré8er, dort stellt die Bezeichnung nur einen provisorischen 
Deutungsversuch dar. Dagegen ist bei allen aufgefiihrten Termen ihre 
Realitit durch Nachweis einer Reihe von Kombinationen einwandfrei 
festgestellt. Die Niveaus oberhalb 51000 cm—?! haben wir durch eine 
besondere, vorlaufige Bezeichnung von den tibrigen unterschieden, sie fiihren 
kleine griechische Buchstaben. Die Unsicherheit in der Zuordnung der 
azimutalen Quantenzahlen zu manchen der Niveaus bringt es mit sich, dab 
wir die sicheren Terme nicht durchweg mit a, b,¢ durchnumerieren konnten, 
fiir die héheren Terme ist deshalb m, m und fiir die Gruppe III a, B, y 
gewahlt worden. 

Angerer und Joos* hatten in ihren Absorptionsmessungen nur Linien 
bekommen, die von a‘*F' und b*F ausgehen, Meggers und Walters**, 
die mit viel stiirkerer Anregung arbeiteten, fiihren eine ganze Anzahl 
Linien auf, die sie den 3 Termen a*F, b*F und a?F zuordnen konnten. 
Es gelang uns, in ihren Tabellen noch Kombinationen der schon ziemlich 
hoch liegenden Terme b4P und a?D nachzuweisen. Dhein*** hat unter 
seinen selbstumgekehrten Linien (dort mit R bezeiehnet) sogar a?G-Kom- 
binationen. 

Die gréfte Mehrzahl der neuen Terme sind wieder verkehrte Terme, 
wie es auch alle friiheren gewesen waren, aber es findet sich auch ein 
teilweise verkehrter Term (a*P’) und regelrechte Terme (a?D und 
die weniger sicheren a?P', m?F", n?F’, m?D’). 

Landés Intervallregel ist bei den neuen Quartettermen schlecht er- 
fillt, wie die folgende kleine Liste zeigt. 


{ a‘P' theoretisch: 5:3  beobachtet: 5 :—4,5 

Gruppe II m *D' We hid 7 pu 2OtaS 
ln 4D! Cie 72? <3, 2s 

Gruppe WI. --.- - a‘Ff Shuts Oo : 2,9':) 0 4b 


In Tabelle 2 haben wir die Intensititen des gréften Teiles der neuen 
Multipletts zusammengeschrieben; sie ist so angeordnet, daB die durch a, b, ¢ 
voneinander unterschiedenen Terme leicht in ihren Kombinationen mit- 
einander verglichen werden kénnen. Uber die auffalligen Intensitits- 


* Angerer und Joos, Ann. d. Phys. 74, 743, 1924. 
** W. M. Meggers und F. M. Walters, l.c. 
**k* Dhein, ZS. wiss. Phot. 19, 289, 1920. 
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Tabelle 3, Verzeichnis der neu eingeordneten Linien. 


Intensitat 
a "vac. Multiplett me Bemerkungen 
ina 
| | 
2098,92 |46 628,4| a4F, — nD}? | teas * In der ersten 
2109,09 398,7| a*h,— n*D, 3 Spalte bedeutet: 
32,87 872,7| atk; —m4D,, || (eo) ‘M.W.abs.!| in der ersten Ar- 
37,82 761,8| atFy—n4D} | 1 3 beit in einem ande- 
38,98 736,2 | ath, — n*Da 0 _ ren Multiplett ein- 
46,30 577,1| 4F,—m*Ds 2 5 geordnete Linie. 
63,60 204,7 at Fs —m*D, | Se leaG ae : 
65,14 171,8 | a*Fs — 302,3 2Cu ?} 3 * In der zweiten 
68.79 | 094.1 at Fy —m*D; 3 | 8 | Spalte: Linie, de- 
70,64 054,9| a*fs— m*D, | 2 — ren Deutung rich- 
73,89 |45986,0) ath; — m*Dé iS aoe 5 tiggestellt wurde. 
74,67,|| 969,5| a4F,—11, | 3Ni?| 508 (ate 
80,01 856,9 | ath, — 15. | 3 1 | * In den iibrigen 
82,57 | 803.2 a*tF, —m*D; Krebs} 3 | 2 || Spalten: die Linie 
96,59 | 510,8| a4F, — 28, — | 5 | 40 || wird in den Mes- 
98,85 465,0| a*F3— m4D, || — OO | — sungen derWellen- 
2207,89 277,9| ati; — 16, ~ 5 | 10 | langen oder Inten- 
08,59 263,6 | atF3— 153? || — 3 5 | sitaten als doppelt 
12,38 186,1} a*F,— 12, || ears 4 || angegeben. 
13,92 | 154,6 ie a Te ive Bd iren alc 20s 
3 — 14, 
25,43 |44921,1| atF; — 28, . —_ 3 10* d | 
28,41 B610)| a4h,)— 15, 4 = 1 = 
28,88 | 851,6| ats — 2 — 3 ae TY 
32,54 778,1 | atF3 — 13, i} | Zia ptl 
33,83 752,2| at, — 14, | Wate= > eho 3 | 
34,86 | 731,6) b4F;— nt Dy Nera 4 
41,71 594,9| at; — 12, — 2 = 
43,26 564,1 | «£3 — 11, — 3 as 
45,51 519,5| at, — 28 pate =3 
46,61| 497,7| a4; = (*P)) | — | 3 2 | 
49,03 449,8 a Po — % \| iii. 3 | a | 
52,77 | 376,0| atf,—13, | —); 3] 8 
56,64 299,9 b od 0 — ADs a 4 2 \| 
67,17 | 094,2| atF,—(4P3) | age LINES. at 
68,24 | 073,3| b*F,—ntD, ret er ace el 
79,53 |43 855,1 | b4F3— n* Dy | — | 4Ni | 4 | 
84,96 | -750,9) b4F3 — n* D3? || EH ~ | 3 4 | 
85,50 740,6 | a2 Fy, — 233,20 |=—=| — |} 3 / 3 | 
95,23 Bdo;2 | a*M,—(n?Fi)| 1+; — | 4 | 20 | 
96,74 |, 526.5) b4F;—n4*D, || 1 | — | 3 LOR} 
ae ve nD, | 1 | | 4] 8 OF 
Og7aun4es.9| b47,—n‘D, | — | — | 8 — | 
2303,99 | 389,6| b4F;—m4D, || 1+) — 15 
05,18 | 367,2| b4F,—n*D; | 1+| — | 10 
11,88) 250,9| b4F,—m‘D; || 1 | — | 10d | 
11,65*| 245,8)-a!F,— (2D) | 2 4 — | | 
16,88 | 148,2) a4F;— 2332 | 1 | — ee | 
29,12 |42921,5| b4F,; —m4D} |) 1 a al 
29,97 905,8 | b4+Fy — 300,3 |) 1 — 4 ] 
38,65 746,6 ath —_ 233,29 | 1 — 8 | 
39,05 | 739,3| a4F,—( FD) 1 || — 6 | 
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2346, 18* 
50,32 
51,41 
52,873 
69,68 
71,86 
72,816 | 
74,470 
80,52* 
S747) 
88,174 

88,40 | 

89,526 | 
89,976 | 

2400,826 
09,125 
09,650 
19,320 
25,597 
29,22 
48,507 
51,737 
63,77 
64,627 
88,448 
89,279 
93.96 
94,737 

2502,281 
04,517 
07,687 
13,096 
32,167 
44,85 
48,293 
48,354 
49,28 
56,762 
67,742 
72,242 
73,471 
75,73 
80,841 
91,702 
92,578 
93,093 
99,211 

2615,339 
16,265 
17,865 
19,279 
23,752 
27,041 | 


42 609,4 
534.4 
514,6 
488,20 
186,9 
148,1 
131,1 
101,8 


| 41 994,8 


872,6 


860,21 | 


856,3 
836,5 
828,6 


639,65 | 
496,21 | 


487,17 
321,4 
214,5 
153,0 


| 40 828,8 


775,41 
575,9 
561,8 
173.6 
160,2 
084,8 
072,30 
39 951,49 
915,83 
865,4 
779,6 
479,9 
283,2 
230,2 
229,2 
215,0 
100,3 
38 933,1 
864,97 
8464 
8123 
735,5 
573,2 
560,12 
552,5 
461,8 
224,6 
211,0 
187,7 
167,1 
102,0 
054,3 


| 


| 


¥ Intensitat 
Multiplett — Bemerkungen 
E.H. | Krebs | M. W. abs. || 
= Loon pe Sree 
atk, — (n2F3) 1 meet i KOAY .) 
b4F, — m*Dh Te pea 
a*ks; — (m*Ds) 1 Bea Geen 
b4F, — 11, 1 3 10 
b4F, — 28, ens 3 10 
a*ls — (of) 1 3) 
a* Fs — (m*Ps) 1 1 3 
a*Fy — (m*D4) — 1 — 
b4F, — 16, eae 
b4F, — 14, a Ls alg et 
bar, 12, iL eanvoges ae 
ails a (a* Ps) 1 : -— : en ha 
at's — (m?F') 2- 2 3% 
b4F— 11, 1 ra ak Teen 
b 4 Fi’, be 28, 1 1 ready spektrum 
b4F; — 18, 1 1 a. 
b4Fy — 14, — | J a= 
a 4B, a (a oP) 1 +-| 1 10? 
bs, — (4PS) 1 ee a pee 
a*h, — a*P, iV Renee _ 
b4 Fy — (4P3) a 1 ai 
a? F, — nD) 1 1 a 
a 47, — a*P, ? il _ 2 
a*F; —atPy ail 1 Be 
at, — a4 Py 1 1 8 
a*F, — a*P, 1 1 ee 
a? Fs; —n*Dy iN tile at Oe 
DARE nee el te L Phi, 
a?F,— m4Ds — |} 1) =— 
b+Fs — (m2 Fy leo), NaN 8 
b4 Fs — 233.0 = 1 4 
b* 4 — (m?D3) Leet fy La De 
b4 Fy — 233.9 a2) Ge 
b*B, — (n? Fy) LS) 
DEF — (mt)? | 9 | ) ee 
a? Hy — 15, Spells, gk Aa 5 
a*Fs— 1s Hig Mae Maps 
b*F,— (m2F3) 2 2a 3 
a? F3— m*Ds ~ Ly 
b4 Bs; — (n? Fy) 1 2 pga | 
b *F's — (m2D35) a 2 7 one 
a*iy —g, 1 — 1 
b4 Fs — (n?Fs) 2 2 4 |: 
b4 Fy — (a? Pi) Thos sAze | 
a 1a — 12, 7 i 
b4Fy—(m Fy) || — |Drein| — | 
b*F, — (m2P3 1 2 = 4 
a? Fy, — 16, 1 1 Tay! 
a> Fy — 15 1 1 ae ae 
b4F, — (a3P%) gall sy 2 | 
b*Fy — (m2F3) 1 2 2 
a? Fs — 145 1 2 as 
b*Fy — (a*P}) 1 1 = 
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2639,920 |37 868,67) a2l, — 28, 
42,890 | 826,11) b4,—a*P; 
49,940 | 725,49 a?F, = 13, 
. a2F, — m2D' 
2740,470 |36 479,31 | dee fe 3) 
68,300 112,61) a2, — (n2F)) 
82,270 |35 931,30) b4, —1, 
92,442 | 800,42 Ay ae m2Es) 
2812,447 | 545,78) b47,—1, 
19,170 | 461,01 Bye (2D) 
20,008*| 450,54 aa —(n2D35) 
85,307 |34 648,22 a*P, —n*D 
95,483 526,46 2B, — a*P 
2905,496 | 407,47| a4P, — n4D;, 
27,672 146,87| a*P,—n4*D, 
75,462 |33 598,45) a*P3; — m14D, 
77,468 | 575,91] a*P,— m4D, 
82,265 | 521,81) a? Fs — a4P, 
96,558 361,92) b4P3 — n4D, 
96,945 375,65| a*P, — m*D,, 
3005,768 | 259,70} b*4P; —n4D3 
22,364 | 077,08) a*Ps; —m4D, 
39,560 |32 889,96] a*P; — 16, 
40,809 | 876,45 at Ps — 15, 
{b pa 309,38 
48,112 797,68 \b “Py — n4D! 
50,500 | 772,01) b4P, — n*Ds 
50,938 767,31| a*P3 — 14, 
60,051 669,72| b*P, — n*D; 
61,983 | 649,12! atP2,— 16, 
73,020 | 526,56) a*P, — 14, 
79,390 464,55) a*Ps— za 
82,842 428,21) b4P3— m4D, 
86,397 | 390,87) a*P3 — 139 
87,802 876,12) b*P, — n4D{ 
90,250 850,47) b*P, — n4Dy 
95,710 298,42) a*P, — 28, 
96,400 | 286,23} a*Pi— 16, 
8102,400 | 228,79] a*Ps— zy 
08,735 209,93) b4*P3 — m4D5 
03,990 | 207,28 {2,22 — 302s 
) : ’ es 4P —_ 125 
07,041 175.66) a@*P;— 11, 
09,504°| 150,17] a*P,— 13, 
11,333 131,27) b4P,— m*D, 
18,470 109,22) a*Ps — (*P9) 
26,710 |81 973,26) a? Ps— n*D; 
36,997 | 868,41) a*P, — (*P3) 
87,750 | 860,76) a*Pi— 29 i 
39,943 888,52) b* Ps —m4Dy | 
45,018 | 787,19} a*Pi — 13, 
52,702 | 709,67) b4Pi — m*D, 
54,785 | 688,74) b4Py — m*D, 
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Intensitat 
A Ve at Multiplett t Bemerkungen 
E.H.| Dhein| King |M.W. abs. 
3161,650 |31619,91| b4P,—m4D; ‘|| 3 | 5. | 51 | — 
73,140 | 50543' a4P, — (4B) Pope: . | 4 TERA ee 
74,905 | 487,92) b64P,—153 eit) |. 4000 = 
79,825 | 489,20! a*Ds—n‘4D, doa h: : | Ty at! 
80,280 | 484,71; a*Dy—m4D 910 °8:1)| -2 Tae 
82,122 | 416,51) b4P,;—m#4D, Sse7- |. 
85,950 || 378,76| b4P,—14, ah | ase a iL = 
3210,220 141,53, a*D,—m*4D, Sols G | 5 TRG aie 
16,993 | 075,98) b4Ps— 2a 1.49 TN) 1 Ue) oe 
24,636 002,33; b4P;— 13, ON 35 | 4 ee 
32,890 | 30923,18, a*Dy—m4D5 —|. 9 — 1 
34,180 | 911,32) b4P,;—16, Las |. Lay — 
35,535 897,90, b4P,—15, 3.107 ),.| 6a 
48,840 818,79) b4P3— 125 4/8R/8 IU 1 
46,993 788,87| b4P,— 14, (ee [ SiG. |. 40 
47,176 787,14) b4P;—11, 2 \7R | 8 | oe 
54,201 720,68| b4P; — (4P4) 41/108 12 “Ti ieee 
65,350 | 615,80) a?Ds—m4D3 2 |.6:R |.8 U0 jee 
71,778 | 555,65| b4P,— 28, 81 4:2 | Sil} 
78,840 | 489,83) b4P,— 16, 3°) 2) | 60 ies 
79,250 | 486,01; b4P)—2zz 2485 co) 5, 
87,190 | 412,40} b4P,—13, 3.157. | Tai 
87,823 406,53| atP;—i ye ae Ea ae 
92,078 | 367,23) b4P,—14 2103. 4B eee 
3307,154 | 228,81) 64P,—12, 2 |e 
08,688 | 214,79| a*tD,— 16, OA RY Wu pee oe 
12,264 | 18219| a*P,—n4D} 8 | 2.) Tae 
14,077 | 165,66| a*tP,—is 3 -9.. |. 8 
18,404 | 126,33} atP;—(m2D3 2 05. | 40s 
19,563 | 115,70; atP,;—(m?D, 3 2/8 I = 
21,920 094,41] @4D3—m4D;, 1 | 4 | 201 | »— 
25,240 | 064,40| b4P,— 25 4/6 7/10. 103} eee 
26,566 | 052,42) a4P; — eg Dy IA, | QTR ees 
33,390* | 29 999,89| b4P, — 13, Sa) (1025 hae 
42,718 | 907,21| @a2D3,— 165 SoG6e |.8 Te oeee 
44,230 | 898,69} a2D3;— 15, 1 Re Mm a 
45,146 885,50 a*P, — (m2D3) 1 it Ge = 
46,321 | 875,01| a4*P,—(m*Dj) |) 4 | 2 | IMA) — 
48,120 858,96 aD — 28 LP ts STi deters 
55,122 | 796,65| a%P,—n4Dj 1-480. | JSR eae 
55,950 | 789,29] a@2Ds—z, 1 2 epants — 
56,473 | 784,65; a2D,— 14, Oo) Sic |S: U0, ee 
58,016 770,97; a*P,;—n4D} a) 88 || Sint = 
59,279 759,67, a*P3 — (n? Fy) 4) 3. | GT | tees 
61,278 742,07; atP3;—(m?P3) || — | 3 —_ — 
64,266 | 715,66|  a2D, — 13, 2) 9B) |r EM eee 
65,023 | 708,97| b4P, —(4P%) 1+| 2 |2mr | — 
73,974 | 680,16} a4P;—(n®Fi) | 2] 5 |4mr| — | 
77,060 603,08; atP;—(m?F,; || 3 | 8R) 5 — 
85,197*| 531,93| a?D, — 12, 4 | (4) [25¢ | — 
87,063 | 515,66) a?P)—m+*D} 1 | 2 | 1IV-+te = 
88,488 | 503,25) | 2@,—1l, 20) CO ee — Guickint 
88,677 | 501,61) a*P, — (m?P) | 1 | @) | lif — lt ‘pein ; 


of 


Die Struktur des Kobaltspektrums. II. 


103 


Intensitat 
a "vac Multiplett : Bemerkungen 
E.H. | Dhein King 
3394,902 | 29 447,51} a4P;—(m2F3) || 1 3 2 Il 
96,452 434,07 | a?D, — (4P)) 1 2 110 
99,40 408,54 | a?D3z — 13, | 1 — | Iv 
3401,609 389,45 | a*Py — (n*F%) al 29 Wee 
20,482 227,29 a*Ps — (a?P3) » Do eatin 
20,790 224,66) a*D; — 12, 3h 6 ile a A 7 Ul 
21,029 222,61) a?P,—m4D5 = 1 st 
5 { a" Py ss 302.5 3 © 
22,896 206,69 | a#P5—(m a) 2 3 4 Til 
24,506 192,95) a*D,— 11, 3 4 10 Il 
30,900 138,55 a*P, — a: 2P%) — 1N — 
32,319 126,50 | a?D,; — (*Ps) 1 2D 3* TIT 
45,14 018,1 b4*P; — ig 1 — TEGO 
638,496 | 28 864,32 atP, — (a?P3) 1 3 3 Ul 
73,455 781,56 | b4+P, — 233.9 1 Wr Gel LET 
78,745 737,80| b4P3—(m D4) 2 4 i ee TT 
80,023 727,25 | b «P, — (m*D3) 2 wD) jh soho i 
87,719 663,86 | b4P3 — C4 2 By a Salt 
3516,675 427,85; b4P,—is 1 2 am eee TH, 
23,706 371,12) b64*P3— @ 27) 3 5 Ff Ais 
25,880 353,64| b4P3 — m?P, 1 See | rok 
34,772 282,31] a*P,— 15; 2 Se peal 
43,268 214,50} b+P3—- (m2Fy) 5 7 15 II 
46,707 187,14| a*P3;—a*P, 2 4 6 Il 
a?P; — 14, é 
48,450 | 173,30 | Bee aise: 3 omy i 
51,663 147,82 | b*P,—m?D3 1 2 2 Il 
52,987 137,33} b*P,—m?2D5 1 6 8 Il 
59, 597 085,08 | a*Dz — 233.9 1 2 11V 
60,304 079,50) b4P3 — (a?P3) 2 2D 5 11 
62,919 058,95} b4P3 — (m2F’) 2 5 ve ik 
64,644 045,31 ) ~b? Py — n4D} — 2 — 
68,428 015,47| b4P3 — ¢4Gs? di 2 2001 
77,260 | 27946,41) a*tPs—a*P, 1 2 Sel 
77,684 943,10} b2P,—n‘4D; Leese Seay BN 
78,077 940,03 | a? Px, — 28, OP PES 6 I 
78,904 933,57| a*P,—a*P; Cae Sc, 6 I 
79,029 932,60} a*P2—a‘*P; Dy he 08 | Ome 
81,878 910,38) @2P; — 16, Qi ges Ni Mesa 
96,514 796;80) a@?P.— 13, | VASE Wey hae 33) 5 Ill 
3600,807 763,66 | b*P2— (m?P3) TARR tr kde Sele. LT 
05,013 731,27 | a*D2— is 2 pole 5 IIL 
15,391 651,67| b*Pa 2 FF) Shey eS 6 II 
20,420 613,26 | a?P:— 12; ZI Ne 5 IL 
24,336 583,43 | a*P:—a*P, Ped (ai, aa 2 Ill 
26,019 570,63 | a*P, — a*P; al 2 211A 
33,333 515,12 | aw*P2— (*P,) Lie ieee! 2 Ii 
36,717 489,52! b*P,— (a?P9) - Sis Det Guest 
37,318 484,98 | a?P,— 2 2 ay 4 IIL 
39,445 468,92] b4P)—(m2F%3) ae 10 I 
41,786 451,26 | a?Ds — (m?2D3) 3 4 6 II 
43,185 440,70 | a2D, — (m?D) 3 5 e) ant 
45,193 425,61| b4P,y—c*tGs? 2 2u 5 II 
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: | | , Intensitat 
i : r en 
: oes Mulolett [EH Dhein| King |M.W. abs. a 

9 aa a as a ° | 

3645,440 [27 423,74 | a2Ds —ig Le Ss) ST eee 
47,089 411,35 | a?.Py — 189 es ak: A se NC | Geeta 
50,719 384,10 | a2D3; — (2D$) eae) a — ae 
51,259 380,09 245 — C4 ORS, | ea Mie 
54,445 356,17] b4P,—(a7P;) || 3 | 4 Baliga 
57,910 330,19 | b2P;—n4Di Nee aete | O SL pie 
83,052 143,68 | a2D;—(m2D3) | 8 | 8L)20 1) — 
84,479 133,20 | a2D3;—(m3D4) | 3.) 3D\10N1) — 
84,956 129,67 | a2 Py —(#P4) } 2) 2 | 2m) = 
90,721 087,29°)  2G@p (meng) 2 ya |) 7 a 
93,115 069,74 | a2D3;— c% Ween 8: A ee 
93,364 067,91 | b4P, —(a°P,) | —| 2 2 UT) 
93,479 067,08 |, a2Dy—= (maha) ei Spo: | 8°) Tas 

3708,830 26 955,04 | @?D,—(m?Fx) || 4 | 6 [12 WT) — 
11,648 934,57 | bf P;—(a*P)) | 1 | 2D) 3it) — 
12,180 930,74 2G,—(m?2Fi) || 2 | 4 | 61} — 
12,519 928,26 Cri CIDE: — | (1) = — 
26,659 826,08 | a*P,— 1, Cae) 5 | == 
30,484 798,58 | b4P;—a*P, }5 | 7 }20 Wy) — 
31,275 792,90 | a°Dy—(a?P3) || 1 | 2 | 20) = 
32,400 784,82 | b4P3;—a*Ps | 5 | 8 {20 1 1 
33,495 776,97 | a?D3 — (n?F4) APES © j)| oie al ae 
34,146 772,30 | a®2Dy—(m2F3) || 3 | 4 | 71} — 
35,931 759,50 | a2D3— (m2Ps) 20} 6- || 127 
40,201 728,96 | a?Dy—c4G@g? || 2 | 8 eee ee 
49,933 659,59 | a?Dy— a®P, | 3 | 6 Or Hy Fes | 
51,632 647,52 | a2D3— °F, aie sr; — | 
55,453 620,41 | a2D3— m2FY 3 (6 |10 1) | 
56,29 614,48 2G4— O4 | 1} — — _ 
60,403 585,36 | a*Py—1, alee) 4H poe 
74,601 485,37 | a®Ds— (aPy) Sq SD) 8. Tk aie 
77,540 464,76 | a2D3— (m2F3) 2.2) 92D). 6 TL) et 
83,727 421,50 | a2D3— ¢4G4? SO EN! S| ea 
87,345 396,21 | b2P,—m4D5 — | — a ie 
97,448 326,03*| a2D, —c4Fy —/Q) | — i: 

3814,464 208,59 | b4P,;—a4P, 2/4 STL) ey 
16,326 195,81 | b4P, —a‘P, Taled~ pS Lee 
16,479 194,76 | 64P,;—a*P; ay peo Yo. Ee ae Sh 
16,876 192,04 2G — (n2 Fy 2 [5 5 IL eee 
17,947 184,68 | b2P,— 16, 1 | 4 = 
19,916 171,19 | b2P,— 15, 2) 3 4:0 he 
35,688 063,57 | a2?Pyg— 4 SA ps — — 
35,902 062,12 | b°P,= 14, . | 1 | 3 — 
43,693 009,29 AG — (nye SN eeake «| STL ae 
50,107 |25 965,97 | °G,—e4Gs? | 1 | 3 oe | 
70,542 828,88 | b? Py — 28, ea u6 4101 (Uae 
78,751 | 774,24 | b4P,—a*tP,  S/' 4 eae 
80,998 | 759,41 | b? Py — zy Se 1 = — | 
92,125 685,65 | b®? Py — 13, a ae 8. pete 
93,290 677,97 | a®*Py—n, 2 2 Ns). 22°V ieee a 

3915,512 582,24 | a*Ps — (m? Dz) Hie? |) Se eee 
17,127 | 587k | @2Py— (m3 Ds)> | | ON). — pa 
20,144 | 502,08 | b2P,— 12, irs 2TT (+= 

| 1 
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Intensitat 


a ¥ ultiplett Bemers 
es Sete E.H. | Dhein | King  |M.W. abs,||*¥2en 
3920,586 |25 499,20 | 42D, —a‘P! 1 2°) 201 ved 
20,743 | 498,18 | a2D,—a‘*P; 2 4.) 4a ie 
24,5383 | 473,57 | b2D,— m4D\, 1 (1) eo oe 
25,161 | 469,48 | b2P, — 16, 2 3 | 3iT an 
35,286 | 403,95 | b2P, —4P% 1 2 1 II = 
68,69 190,70 | a2D; — a4P 1 ee Liv. || ae 
75,326 148,08 | a?P,—(m?P)) | 2 5 | 810 e 
77,194 136,38 | a?P,;—(m2D}) || 2 5 | 310 = 
91,837 | 044,07 | b2P,—z, 3 2). /S4¥ a 
4003,604 |24 970,46 | b2P, — 13, 1 3 aon 23 
19,141 | 873,93 | a2P,—(a2Ph) 2 2 ra = 
23,408 | 847,55 | b4P, —1, 3 4 | 410 Be 
36,780 | 765,25 | b2D,; — 16, a. Aa a — 
37,207 | 762,63 | a2P,—(m2P%) || 1 2 Bs si 
40,803 | 740,59 | a2P, — (a2P%) 1 3. 270 oe 
49,295 | 688,70 | b2P,—4Pi 1 3 oa ze 
58,762 | 631,13*| q2D, —e4Di 3 1 6 IL oy 
77,410 | 518,50 | aK’ — x, 2d?| 5D|2V a 
4104,430 | 357,08*| «2D, — c4D} 2 eee a Ai = 
04,752 | 355,16 | a?P, — (a2P%) 2 3 .| 41IL = 
32,15* 193,67 | a4F{ — 05 3 | aDrAbe7¥ 
39,454 | 151,99 | «2D, — 1; 2 3 | 30I 
50,442*| 087,05 | atF, — x; 2 3N|2 ILA 
62,180 | 019,12 | a4G{— x; 3 2D | 21V 
76,04 |23.939,40 | a4#i —o 1 (1) = 
87,248*| 875,33*| a2D, —c 4D’, 2 oo) were 
92,825 | 843.57 | a2D,— 1. 1 QD NOW 
4225,105 | 661,41 | b2P,— (2D) 2 DEGhori 
37,344 | 593,05 | a2P,—a4Pi 1 i 11 
41,517 | 569,86 | a4D,—x 2 2D\'2V 
41,886 | 567,81 | «@?D,—c*D} 2 2D | 210 
48,190 | 532,83 | 2D, — 16, 2 Zi 2) ¥ 
63,738 | 446,02 | a4G! — o, 2 parm) eee 
I( ath, — As ¢ 2D | 
68,444 | 421,17 ines BF ap, 2 2D) 210 
87,87 | *-317,79.| a4F, — 14,3 2 i Nea a= 
4301,007 243,85 | afl, — & 2 (2) = 
10,080 194,92 | a®P,—a*P, 2 2 = 
13,410 | 177,02 | 02D, — 28, 1 1 ee 2) 
26,419 | 107,33 | b2D, — zy 1 Late 
39,637 | 036,95 | b2P,—(m2P3) || 4 Pe ie 
40,240 | 033,75 | b2D, — 13, 1 IN; — | 
42,48 021,86 | a4D‘, — 0, 1 _ — 
50,10\: /22 981,54 | a4@i, — 0, 1 =o 
60,886 | 924,96 | b2P, —(n2F%) 2 A 
71,1386 | 870,94 | a2D;—c4D; 3 2D | 51 
73,614 | 857,98 | at iF! — I«,5 5 |2TN,L| 61V 
74,43 853,72 | a4F, —As 2 CSP aN pa 
79,28 828,41 | atF! — e, 2 — =) 
80,05 824,40 | atF; — 0, 4 2TN | 5? 
7,91 783,51 | a4F, — xz 2(Fe)| (2) = 
91,897 | 762,83 | b2P,—(a2P3) || 2 Bate Ue 
95,882 | 742,20 2 2 LILA | 
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Intensitat 
a Uae. 1 al Multiplett Bemerkungen 
ESE. Dhein King 
4402,651 |22 707,23 | a2F; — By y°°4 2TN | 31 | 
04,940 695,43 | b2P, —(m2D) | 2 2 3 I | 
17,76 629,56 | b?P, — (a?P) 1 — aa 
20,86 613,71 | a4G3 — 0, eae ax 2anatt 
37,88 526,97 | a*D, — e3 1 (2) — | 
45,036 490,71 | atk { — cs,4 hee (4)) eave! 
58,57 422,44 | a4Fi — Cy (age (2) Geant 
65,809 386,10 | a4Gj — v5 ioe 32 (2) at 7 
71.59% 257,16 | a4G@s — & ie 38 6) 85 
77,220 329,04 | a*Gg — &, hae se (2N)) — In der ersten 
78,666 321,83 | b°P, —(m?P)) || 1 (2) || Arvest irrtiim- 
83,582 297,37 | a*G¢ — vq Wee (3.N) |, licherweise als 
86,717 281,78 | b?Ds — is paar 1 = | ph— D4? an- 
94,751 241,95 |b?D;— (D3) || 8 2 2 1V || gegeben 
4514,186 146,27 |a*D3;— wag || 83 (3) vag 
19,28 WN GED = a7.) Fa KC eo AYE Ee 
40,79 016,45 | a*Dy —& ee (2) — || ( Hier findet sich 
43,81 001,82 | b?D; — (m2D3) 5 6 6 III || | in der ersten Ar- 
44,541 |21 998,27 | a4@{ — 05,4 Hist (1) — beit ein Druck- 
45,975 991,33 | b?D; —(m2D5) || 2 2 1 Ill ||} fehler. AuBer- 
49,669* | 973,48 | «4D, — 05,4 fie 7L /10 UL ||) dem ist die 
59,128 927,89 |\b?Ds — e,? He il (2) = Linie nunmehr 
61,945 914,37 | b?P, —(a*Pi) || 2 2 _ doppelt einge- 
64,81 900,60 | a*G; — 0;? pe (Qs = ordnet 
70,01 875,68 | a*D, — 0, | 5 27 N 2 
89,38 783,34 | a*GZ — By esta — HS 
94,615 758,53 | a*D, — By LOE 5 DUP NU ave 
96,900 TAT,(2%| GD = ches | 10 4TN | 51V 
4620,825 635,11 | b°D, — (n?2F) || 2 2 (3), ie 
22,681 626,43 | a*D, — A; De Cant 
24,561 617,64 | b?D, — m2P,? 1 (2) = 
25,762 612,03 | a*D, — x3 3 3) al Bee 
42,79 532,75 | a*Gy — 05,4? if — fi 
58,771 481,96 .|b*°Py —atPs -|| 1 (1) = 
70,92 403,09:| 52D, — 2339 || 1 ee 
83,95 348,55 |b°?D;—a2P, || 1 eG ee 
88,486 322,90 | 67D, —(m2F%) || 2 Lye ees 
89.98 316,01 | b4D), — 03,9 abc — — 
* 4704,144 251,92 aD, a, 3+] (1) (= 
38,12 099,53 | a? Fi — 05 1+] (1) = 
56,730 016,99 | a?G; —o, 3 1 B 
73,52 |20943,07 | b4D, — v5 PEI A) 
95,857 845,51 | a? Fy, — 0,4 2 4 hi eee 
97,854 836,85 | 4D), — x, 7G ae Pe 
4815,896 758,79 bb? Dy —m2D3 2 (2) 1 I || { Geist n. Dhein 
32,12 689,09 | b4*D, — 0,4 | ee > 2 nena, eee 
55,590 589,08 | a*F4, — & Vi heal ey Roa ee eee 
92.508 433,74 | b4G4 — 2, 1 L Niet gp 
99,516 404,50 |a?D,—b?D, || 3 8 — 
4904,176 385,11 | b?D, —(m2P3) || 3 r 6 1 U1 
36,416 251,98 | b4*G, — o, Hl 2 = 
43,25 223,98 | a? Fy — “a3 t= = Fa 
51,82 188,98 | a?F' — 0, Lo, — 
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Intensitat 


Aa "vac. Multiplett ee = Bemerkungen 
E.H. | Dhein | King 
4971,00 |20111,08 | b2D,—(a2P’)| 1 ou (tee 
74,47 097,05 | a2D, —b2D}, 1 a= hate 
81,750 067,68 | b4D), — w4,3 1 2 J ieee 
86,452 048,76 | b?D, — a*P; 1) | - @). Aiea 
88,02 | o42ae |{ Rs g | (3) | 2ral 
1 AD ) 
93,080 | 022,35 | b4F! — x, 2 oe 
5034,02 /19 859,32") «2D, — b2F 1 oe ~ 
77,416 | 689,58 | w2F/ — xz Lal) 1 TN) M4 Balen 
94,948 | 621,86*| a2D, —b2D}, 2 4 8 II 
5108,879 | 568,33 | a2Gi — 4 8° | or Oly 
18,288 | 551,65 | a2D, — b2F; 2 4q | 61V? 
24,71 507,88 | a?Di — oz 2 a 21V? 
25,680 | 504,19 | a2G — I6,5 3 4N | 71V? 
33,450 474,66 | a?G, — & 8 5 N 15 V II. Ordnung, 
35,548 | 466,73 | b4Ds — v5 = (1) — |} 34g 23,695 nach 
42,48 440,47 | b4D; — 4,3 re ane = Dhein 
49,04 415,70 | 4D; — A, 1 4 2 IV | 
54,0385 | 396,89 | a2) —os,4 3 3 TN | 8 IVa) 
56,325 | 388,27 | «2G, — v, 3 | 67N | 10 IV9) 
72,26 328,54 | a? hy — &4? 1p hee el 
76,075 | 314,29 | a2D,— b*D', 5) | ABBAL 3 Sr aO tL 
80,13 299,17 | a? fh, — 0, rd come lata 01s Tae Ordnung, 
83,04 288,34 a*Fy raed hg 1 + = | mel 3474.54¢9 nach 
92,36 Beez aDy—o,  |}8(Fe)| —» |. 4 Vie! prem 
5211,824 | 181,92 | a2Fi — p, 2 POL) oof BoTV Ne ae geben 
14,748 | 171,09 | a2F{ — a4, ge er Cy ee eee | fo eae 2 
22,47 142,71 | b4D), — 0, 2) 1 PLN Ved ieee eile Ag 
35,185 | 096,22 | 2G,— pF; 6 4 |15 I i* (vq 182,13) 
49,991 | 042,37 | b4G, —o, 3 Nis aN 
54,626 | 025,57 | b4D, — 2, 4 3 8 IV 
57,615 | 014,75 | b4D,— a4,s Bi sl, SM Te) WOaaT 
64,216 |18 990,91 | a2Di, — os,9 1 BN ee IV 
66,484 | 982,73 | °G,—b2r, 3 4 4 495s 1 
76,165 | 947,90 | b4G,—» A) A ew, 
83,474 | 921,69 | b4G, — w4,s 2 2 4 V 
87,770 | --906.31 | 4D), — xz 5 2 5 Vv | 
5301,086* | 859,00 | 2G, —b2D%, By cil hbase ATT 
07,22 837,03 | b2G!,—o5 page = er | 
16,755 | 803,24 | b4G) — iss re eee 7 Itt | 
Piva 785,78. | b4G;, — E, 2 in | 2.v iI 
25,256 | 778,22 | b4Gh — oo, 4 | apd SG 
25,940 | 770,82 | b4Fi —o, ere 2 4 IIL 
33,682 | 743,75 | b4G, — e, | 3 3 5 Il 
84,821 | 730,57| 04G,— 0, || 3 BN eh Gave 
36,168 | 735,15 | b4G, — S, B-t) eNE AVa 
37,330 | 730,76 | b°G,— x, 1et (AMIN — 
42,678 | 712,01 | b4Gi — ys 10 | 8N |50 III] 
43,382 | 789,59 | b4G) — é, 8 | 6TN |20 01 
44,580 705,35 | b4G5 — 0, 2 1N =a 
58,01 658,47 | a2D), — v5 1 = 
58,921 | 655,80| °%G@,—atF,? | — UNeas 
59,181 | 654,39 | b4F; — 5 10 | 4 6 UE 
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| Intensitat 
2 "Vac. Multiplett Bemerkungen 
| E,H. | Dhein’ King 
5366,72 |18 628,18 | b4Fj;—ws3 | 2 = a. 
72,75 | 607,82 | a2D§—A, eal = oa 
73,93 | 603,20 | b4F,—4, i ee a5 
78,20 | 588,42 | b4Gi— #, 1 = <3 
90,465, 546,14 | b4D — ny Nee 1N 21V? 
93,72 | 534,74 | a® Gy — t54 epi as vos 
99,78 | 514,18 | b4F3—&, 2 = aes 
5408,136] 485,58 | a2P,— 2D} 2 2 2 TI? 
25,61 | 426,00 | b4F/— ops 2 = = 
34,51 | 395,82.) b4G5 — A, 3Fe a3 2111? 
36,983| 387,76 | b4Ds — aa,s 3 2N 3 TI? 
44,554] 361,90 | b4F;—d,5 || 15 2] 20 IV? 
58,33 | > 322,88! )b4P, 2, te cailede — 
54,545| 328,25 | o4F; — 0, | 10 6 20 V 
88,031] 216,42 | 2G,—b2Fj? || 2 (1) = 
89,632| 211,11 | b4ei— 6, 5 By hehe ps Time 
5515,930| 124,29 | b4F4—A, 2 (1) 4 =o 
23,270} 100,20 | a2P, — 2D, 8 7 8. (eseitre 
23,968) 097,91 | a2D3;— xz 1 1 a = 
24,971| 094,66 | b4G@4 — 5,4 8 (2) ee eZ 
45,85 | 026,51 | 64G,—& as (1) 6 os 
63,69 |17 968,70 | a4f{— a2F, ea aes 1 = 
65,87 | 961,67 | b2Gi — 4,3 Get ees Te 
73,65 | 936,60 | b4@,—A, [po Mipselpe te? Peers 
89,27 | 886,47 | b4G4 — xz MUNG Pan ees Hey at =e 
90,728] 881,80*| a2D, — a2D} 8 6 8 |10 II 
94,79 | 868,82 | b4G, — aa, 1 2 Pier ies 
5616,053, 801,17 | b4,— 5,4 2 (2) 2 = 
27,081" 764,07 OAGe —- eine el 2 = 
31,69 | 751,74 | b4Di —n oo a 1 | — 
36,11 | 737,82| a2Di — mn, Seal nl 6L| 3 ¥ 
36,407| 736,89 | a2D,— ¢, Sue) nee = 
37,69.| 732,85 1) GAR, =e, 2 1N 5 | 8 V | (II. Ordnung 
39,997| 725,59 | a2D, — b4F4 1 (2) 2 | 1IITAl) 2819,998 
42,49 717,70 | a2D, — A, 1 |@N)/+ — — nach Dhein 
47,20 | 702,99 / a2P,;—b2Ds, || 10 6 8 12 1 
56,10) |, 675,l3e) b2 Ds == cece = 25 Meg 
59,07 | 665,86 | 9G,;—b2G, || 8 Be lA || SET 
75,39 | 615,05 | b4; — x. tena (1) Bosal = 
84,69 | 586,24 | b4F/— @, ; — | = 1 = 
‘ Cal ee de) vy Ba | . 
86,96 | 579,22 | an? a, 1 a 8) = 
88,51 | 574,43 | a2Ds — a®D} Dems (3) 3p) oan 
5703,03 | 529,68 | a4F,— «FP, 1 (1) Boel ieee 
06,139] 520,14 | b8F{ —ez [hSeat (1) 3 | = 
20,80 | 475,24*| a2D,—b4F; ||1+ bri — | 1 = 
30,45 | 445,85 | a4F{]—a8F, || — eset ONS — 
36,52 | 427,85 | b2G4 — xz ae abit. t= 
40,99 | 413,78 | b29F{— 2, Nie! (1) PR 
52,89 | 377,76 | a4Gg—oaoF, || 1+/(1N)| 2 | & 
60,39 | 355,13 | a2D,s—b°9G, | — =e 1 =o 
68,71. | 330,104 @4Re— eth, |) — a 1 = 
90,08 b2F| — o, eee (2) 4 = 


266,14 | 


- 
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Z Uleee Multiplett 
Ja ce t in 
5793,92 |17 254,70 | b4F3 — np 
5818,09 183,02 | a4h, — aI’, 
26,30 158,81 | a4h,—a 47, 
30,05 147,77 | «a ‘Ri —a*Fh, 
34,59 134,43 | b®G4,— 45,4 
46,57 099,32 | ath,—a4h, 
76,06 013,50 | b* i, — o3,9 
77,42 009,56 | b?F,— & 
81,05 |16 999,07 2G, — b4F |, 
83,404 992,26*| a2D, — aD, 
90,48 971,85 2G, — b°G; 
5905,59 928,43 | a4D, —«°%F, 
15,55 899,92 2G, — b?G4 
16,88 896,10 | a*D, — b4Gs 
23,13 878,30 | b2D, — og 
46,51 811,94 | a4F, —a4h, 
51,73 797,20 | a4D, —a?P, 
65,02 759,77 | atk, — ath, 
82,01 TA 2G, — bth, 
83,36 708,40 | ath, — «? I, 
84,25* 705,5 24, — 644 
90,46 688,60 2p, —b spr 
91,89 684,61 | 42D, — a?D, 
93,49 680,18* aD, —b 4D}. 
96,87 670,76 | b2, — vs 
6000,70 © 660,12 | a4, — «4h, 
02,48 655,18 | a4G,—«?F, 
06,31 644,56 | b2, — 4,3 
07,67 640,80 | b?F; —e 
11,438 630,38 | a4D,— «a? Fy 
13,62 624,33 | b2D,— % 
15,34- | - 619,57 bk, —hg 
70,61 468,26 | b2D, — 03,9 
82,49 436,09 | ath, — «4h, 
6100,76 386,87 | b?H), — o, 
05,440 374,31 | b2P, —b*Dy 
05,49 -374,18 2G, — b4 FP; 
07,93 367,64 | 5? D. — & 
22,68 328,21 | ath, —«a 4P, 
28,26 313,34 at Fi, —a ‘FP, 
29,15 310,98* a3D, — ak, 
32,44 | 302,22 a‘Di, —« 2P, 
43,78* 272,13 atGh a ‘PF, 
46,38 265,24 2G, —«a acti 
- 58,53: 233,16 2G,— 04k, 
60,04 229,18 2G4 ot Oh 2D; 
68,86 205,98 2G, — b*G; 
75,08 189,66 | a4G,—a*F, 
93,58 141,29 | a4G, —«4F, 
97,83 180,23 | b °F, — &, 
6205,50 110,29 | b?F, — xs 
11515 095,63 | bd, — 0; 
37,13 028,85 | b2Di, — v, 


| | 


| 


Intensitat 
E. H. | Dhein| K.M. King | 
| | 
1+br| — |1Fe?}/ — 
Here Ne = 
Sie LV alae — 
8 3 7 4 Vv 
ais a8 2 ns 
3 a) 3 2 Vv 
3 |1TN| 8 — 
Se MeN, 7 = 
DREE SN al eo 1? 
2 1 3 a 
10 5 7 12 LI 
21a (1) 3 — 
10 6 8 10 11 
1 we 1 = 
l1+)/1M} 1 — 
L50eae 7 5 IL 
1 a 2 — 
y (2) 3 — 
2 5 3 — | 
1 = 3 = 
20 3 | 10 3 ILL | 
1 = 1 — 
15 (10: 10 20 II 
1 rl) t — 
3 |1LTNISNi? an 
10 4 8 Se 1 
ye cal a= 3 — 
20 |47N| 8 5 IV? 
20 |4N | 6 5 V 
1 (2) 3 — 
eo aly 6 ~ 
1 = 3 — 
ay 17N| 7 2.V 
20 8 10 15 U1 
9 Peed WR — 
2 1T7T'N| 4 ee. 
6 |27N| 9 Day 
10 Bt 10 8 IV? 
Os Ne tVellae at ath 
é LD 38 = 
8 MiDeiens =e 
2 |1N)| 4 — 
1 aunite es == 
1 = 2 = 
1 = 1 as 
1 emp Pil = 
1 |1N|}| 2 — 
38 1N | 6 = 
1+| — 2 sae | 
14 — 3 | 
Pag ee 8 21V? 
1 TN) 32 = 


fi gibt diese 


||” Bemerkungen 


Linie in der 
Intensitaét als 
doppelt an, 
aber nur eine 
Wellenlange. 


M. A. Catalan, 


\ 


; Se cai Intensitat 
a Vv. n u - | 
Nie ad E.H. | Dhein | K.M. | King iris ce 
6246,42 |16004,75| atF,—a4F, 2 2 2 a2 
47,26 002,60} b2Ds — was 5 37TN-\° 5 = 
49,50 |15996,76) #G;—b*G; 8 4 6 rei 
56,99 977,69 | b2D,—As pee (1) ee ete 
57,56 976,26| atD,—«@?F, 10 4 10 6 Ill | 
soars || 963,96 |. [Ge me Ge Weieml ii) reamed 
eae : 1\ a*P,—a*Dy 
65,97 954,81) a2?Ds—a*G4 — — 1 = 
71,89 989,75 24, — b4G,4 et 1 a: se 
73,06 936,78 | a4G,—atF, || 10 6 7 4 TIL? 
75,16 931,45 | atD,— ath, 3 2N 4 — 
76,62 927,75 | a4D,;—a4F, 3 5 see 
91,89 889,09) atF,;—atF, 2 LN, |S 
96,95 876,29| a2D,—b4D3 ie = 2 E56) 
6313,07 835,78 | a4G;,;—a4F, 3 6 == 
15,76 829,04| b°P, —b2F3 = = 1 Lakes 
20,35 817,54| b2F,— 05,4 20 67N | 10 . | 8IV 
22.94 811,06| atD,—a!F, ee == 2 = 
37,98 773,55| a!G,—a4F, 2 LUNG ees = 
47,72 749,34) b2F,—& 2 4 10 10 ¥ | 
51,37 740,29| 62°F —As 5 STN \r.6" ee 
95,19 632,44] a*Di—a4F, || 10 5 7) ASV 
6407,36 602,75 | b2F,— By br | Len | 2 —_— 
14,67 584,97| b2D,— é, ee = <= cee 
17,79 577,88 | a2P,—aD, || 10 OL <7 SS arer 
25,12 559,62; °%G,—b4D) 2 2 4 ae 
29,97 547,89] °G,—a2F 4 & 7 411 
44,75 512,23| atG,—a«4F, 4 2 6 Dah. 
50,24* 499,02} %G,y—a2Gi, || 30 10Z | 10 |80 I 
55,03 487,52| a4D,—a4F, |) 30 9 10 |40 HI 
63,02 468,38 | b2D!, — x3 3 ICT EN || ab cok 
77,93 432,77| atD,—a4F, || 15 8 9 WOaw 
82,83 421,11] a®P,—b+*Fy 1 2TN| — — 
90,33 403,29} 2G, — a9 Fy 5 6 7 6 1 
6504,25 370,32| atG,— atF, 2 2 4 aa 
40,64 284,81} a2P,—b4Gs — — 1 = 
63,42 231,80} 2G,—a2G, || 10 7 9 {40 If 
79,29 195,02| b2D, — 4d, 1+odr| (1) 8 2h 
Boe nee are Ve |i AMO) 6 OU ae 
6617, 108,26} b2D;—n 2 | 6NV 
17,47 107,35| b9D,—& 1 |[8B2N 104\) ayy 
23,70 093,14] a2D,—a2F' 2 2Di\\*i7 Mommie 
32,42 073,30| a?P, —a?D3 5 — 8 tera 
63,68 002,58! a4G,—atF, || — = 2 = 
82,30 | 14960,76| b2Ds— 6, = 1L| — 
84,88 955,00} b2D,— b2Ds |\1-+-dr IED) |ar33 sea 
6720,97 874,71| a?F,— «°F, 2 ayy 
22,82 870,61) b2F5 — ng — 2L) — 
92,35 718,39) b4D,— a?F, = 1 ie 
6807,43 685,78 | b2D, — xs a if Ls 
29,92 637,48| °@,—a?F; = 1 a 
6910,84 466,04] %G,—a®Gt _— 2 = 
37,85 409,72 | b2D,—b2F% = FasL 


7 
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Die Struktur des Kobaltspektrums. IL. iain 
ee 
i Veda. Multiplett i Intensitat | 
. . i Daca oe King | pomomeenees 
eee een | - || | 
ee er ox| app | || am | 
o786 | 22518 | o@—ar | aw | s ne | 
j 2 || 2N 
gee toe | a | 
94,64 | 091,26 | tage se lie :) Meee 
Maza | 05344 | oF aor, | 5 ae 
34.37 | 012,82 gt atk. | op : Toes 
periiesoe | apt ape | |. ee 
ee is | tor lary) 8 lcey | 
ee hy tap ee a | 
721736 | 851.67 | b2P,—a2Dt ce — 
50,09 15*| g2D? i. ae 2 ae 
85,29 oS aap 2 aD gee : ae 
ip 7260544 | 3D, atD, || — d mg 
5 i a 
ee goo. | 2 eS 
8868 | 530.53 | i ey hacen : tl 
ee | ap capt nee : <n 
37°15 449 31# rope a ae a 1 ‘iB 8 10 Il 
57.43 40576 a 2a) oct oH ie | 4 1JIIA 
721 | 38103 | p4F’ aor | : — 
pci8i78 | 367,48 72D,=— at? | 1 ve 
"96°52 ees 0s oe am en es 
3352 | 270.36 | 54D. —a2F, | ys LIV 
dae 234,31 | a2, — a4, | 8 41V 
: 904.43 | 4D, —a4F. | | 
6108 | 22198 | p4Di—a4F, ee | 
78,34 191,87 | a29G,—« °F, | Ht WE 
86,72 177,31 | 6°D,—v?F,- || \\ \4 a 
ee ar | Fea 
10.29 | 136,49 peo ap} | ; a 
3456 | 094.73 | a2F,— eat ON es ae 
o) he . Fie ; . a 
41,43: |" 082,88 | b4F’—a2F, | i ce 
48,19 071,40 | b4@j—a2F, | ee: ea eae 
7701,88 | 1298027 | b2P,—b4F, | ier ae) ee 
Pcs | ppp ieee 
2 aD, | 2 = 
8425) 925,95 bi siuir, * 6 = 
z 910,90 | a3F,—a4F, | | 5 2 
o415,| 82673 | %Gh—ata | seria eee 
7809.25 | 801,81 aS em bP a heed 
10,39 799.94 | b4F,—a2F, | | 4 “ 
eee | lg | Oe 
) r | — | | a. 
(4381 | 748,73 ep. art | hati = 
f i efi | 
ee ee aid 
7143 | oes | b4Gt—atF. | : 4 
eas er | 0 ain? | 
; 5.1 64g) — «4K, || | 10..| Sumer | 


112 M. A, Catalan, 
| | | 
| | Intensitat { 
A "vac. Multiplett He - || Bemerkungen 
| |, KM. King es 
| Te maar | rm i {| 
7926,59 12 612,30 b°G, — «2 Ff, 8 Sy Varia 
66,12 549,72 btF 3 — «°F, 2 See) 
87,38 516,30 a2D; — atD{ 7 By ldle 4 
96,83 501,52 24,—a'tGi 1 as 
8007,34 485,12 BG. —«'F, YW 10 | bv 
DANES. 9, 462,07 aD, «iF, |} 7 = 
24,75 458,04. ST a (en er) = 
29,29 450,98 b4D, — «4F, 7 = 
32,41 446,15 c4D,— 44,3. | 1 — 
37,63 438,09 a®D,— atk; | 1 == 
41,33 432,34 b?Ds — a*D5 2 — 
53,50 418,55 a?D, — «*F, 1 i 
56,03 409,59 p4hi—atF, || 8 ony 
66,50 393,54 Gal imc UE eee cede l= 
80,23 372,49 Ce Gp EB, 5 et ee 
94,03 351,39 | b4G,—a4F; ||| 10 8 IIL 
8112,13 | 323,84 | a?f,;—atF, | 1 
16,43 | 317,31 b4G, — a4F, 7 
40,42 281,01 b?P, — a2 Fi 2 
52,03 263,52 | d4F,;—atF, | 6 
60,68 250,51 | b4G,— °F, 2 
93,05 202,12 | 04G,—a4F, || 8 
8208,67 | 178,90 b4F, — «4F, 8 
69,39 | 089,47 BG, = af fF, 8 
8331,70 | 11999,06 | a?*D,;—a‘tF, 2 
45,59 979,08 | o4Fj3;—a2F, 2 
72,82 940,12° J bee atk 10 
78,37 932,22 | b4G,—«‘F, 7 
79,54 930,56 | ob4Fi—a4F, 3 
8478,45 791,38 | b?G,—a?F, 2 
8513,48 742,85 | b9G,—aP, 1 
59,04 680,35 | b4F,—a«4F, Dai 
69,72 665,87 | b°G,—atF, ame 
86,71 642,72 Sle ate ost ee 8 | 
89,70 638,65 [i TO, A ce 1 a | a Ya 
8648,81 559,11 a?P, —a*Ds toa 
58,18 546,60 67D, 4k, Lh dS 
61,04 542,79 BeDs—— a2 Dit M) © 622 c4 
75,02 524,19 at Di —oAB ye her 
8819,15 335,85 c4G4— = | 10 
35,22 315,28 btfij—atf, || 8 
50,74 295,40 bei —a2F, || 10 | 
892624 | 199,86 b2D,— a?Dj 10 
58,46 | 159,56 b4F,— ath, 6 
9544,52 10 474,34. b'Fj— «2K, 2 
97,89 416,11 b2 i — af, 2 


unterschiede werden wir in der schon angekiindigten Diskussion sprechen. 
Die Zahlen ohne Klammern bedeuten wie in der ersten Co-Arbeit Inten- 
sitiiten nach King*, also Ofenmessungen, und zwar in der Reihenfolge: 


* A. S. King, Contrib. Mt. Wils. Obs. Nr. 108 und 181. 
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‘Intensitét im Bogen, im Ofen bei hoher, mittlerer und tiefer Temperatur; 
die rémische Ziffer ist wieder die Temperaturklasse. Eingeklammerte 
Intensitaéten sind im Infraroten nach C. C. Kiess und Meggers*, im 
iibrigen Gebiet nach Dhein ** angegeben. 

Die neu eingeordneten Linien und alle, bei denen sich die Zuordnung 
geindert hat, stehen in Tabelle 3 beisammen. Es sind ohne die Linien 
der fritheren Arbeit mehr als 700; E. H. bedeutet Messungen von Exner 
und Haschek ***,. M. W. diejenigen von Meggers und Walters **** in 
Absorption. Wir méchten nicht versiumen, Herrn Dr. Bechert (Miinchen) 
-unseren Dank zu sagen fiir vielfachen Rat und Hilfe. 


Madrid, Laboratorio de Investigaciones Fisicas, Oktober 1927. 


* W.M. Meggers, Sc. Pap. Bur. Stand. 14, 637, 1918/19. 
** Dhein, l. c. 
ees Exner-Haschek, Spektren der Elemente bei normalem Druck. Deuticke, 
Leipzig und Wien 1911. 
eeKe WM. Meggers und F. M. Walters, l.c. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. ‘ 8 


\ 
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Bemerkungen tiber Zusammenhange zwischen 
Wirkungsquerschnitt und Quantenspringen. 


Von E. Briiehe in Danzig. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. Dezember 1927.) 


Es wird auf die engen Beziehungen zwischen den beiden im Titel genannten Ge- 
bieten hingewiesen und ein Beitrag zur Vereinheitlichung des Gesamtgebietes 
geliefert. Nach Angabe eines Einteilungsschemas, das die Lenardschen und 
Franck-Hertzschen Definitionen tiber die beim Stofe zwischen Elektron und 
Molekel auftretenden Becinflussungen vereinigt, werden die Querschnittsbegriffe 
in ihrer Bedeutung fiir Anzahl und Ausbeute der Stéfe diskutiert. Es wird 
gezeigt, da sich die einzelnen Quantenspriinge auf die Wirkungsquerschnittskurve 
— wahrscheinlich als kleine Spriinge — aufpraigen miissen, und daf Querschnitts- 
untersuchungen prinzipiell die Bestimmung von Ausbeuten gestatten. Ferner wird 
darauf hingewiesen, dai Maxima der Wirkungsquerschnittskurven durch den Hinfluf 
von Quantenspriingen bedingt sein kénnen. 


Die Entwicklung der beiden wichtigen Gebiete der experimentellen 
Atom- und Molekelforschung, welche den 


Verlauf der Querschnittskurven und die 
Anregung von Quantenspriingen durch Sté8e 


betreffen, ist in den letzten Jahren fast unabhiingig voneinander erfolgt. 

Dabei sind gerade diese zwei Gebiete in ihren Zielen und Methoden 
besonders eng verwandt. LBeide beschaftigen sich mit den Ereignissen 
beim Zusammensto$ eines Elektrons mit einem Gasteilchen, stellen also 
»EHlektronenstoBversuche“ dar. Beide benutzen zur Sondierung der 
Molekeleigenschaften freie langsame Elektronen, welche durch elektrische 
Felder auf die gewtinschte Geschwindigkeit gebracht werden. Der Unter- 
schied besteht dem Ziele nach im wesentlichen darin, daf das Haupt- 
gewicht einerseits auf die Erfassung der raumlichen Ausdehnung der 
energetisch wirksamen Kraftielder*, andererseits auf die Verfolgung der 
Energieumsetzung in demjenigen speziellen Sinne gelegt wird, wie es 
Franck und Jordan** durch den Satz charaktersieren: , Das erste Ziel 


* C, Ramsauer, Jahrb. f. Rad. 19, 352, 1923. ; 
** J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch StéBe, 
8.51. Berlin, Springer, 1926. 
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_ aller Untersuchungen iiber Anregung von Quantenspriingen durch Elek- 
tronenstéBe ist die genaue Festlegung der Voltgeschwindigkeiten, bei 
denen eine Umwandlung von kinetischer Energie der Elektronen in 
quantenhaft aufgenommene innere Energie der getroffenen Atome oder 
Molekiile erfolgt, sowie die Bestimmung der dabei auftretenden Quanten- 
spriinge“*. Diesem Unterschied in den Zielen entspricht als methodischer 
Unterschied, da einerseits die Verringerung der Elektronenzah] beim 
Durchgang des Strahles durch eine Gasschicht in Abhingigkeit von der 
Geschwindigkeit quantitativ gemessen wird, andererseits in verschiedenster 
Weise diejenigen Geschwindigkeiten des Elektronenstrahles festgelegt 
werden, bei denen beim Durchgang durch Gas quantenhafte Energie- 
abgabe erfolgt. 


Gegentiber den Querschnittsuntersuchungen haben die Untersuchungen 
tiber Quantenspriinge das voraus, daf ihre Ergebnisse eine einfache 
Deutung im Sinne des Bohrschen Atommodells zulassen und somit um- 
gekehrt zur Theorie vom Bau der Atome unmittelbar verwendbar sind. 
Dagegen ist eine quantitative Auswertung* der Querschnittskurven fiir 
die Modelle bisher nicht méglich gewesen. Diese Unzulinglichkeit der 
Theorie bedingt es auch, daS die Querschnittskurven sich auf die be- 
stimmte Sonde der Untersuchung (z. B. Elektron) beziehen, wihrend das 
Endergebnis der Quantensprunguntersuchungen der Molekel eigentiim- 
liche Energiestufen sind, welche mit der speziell verwandten Sonde nichts 
mehr zu tun haben. — Wichtig sind die Querschnittsmessungen tiber diesen 
modelltheoretischen Wert hinaus in ihrer Higenschaft als quantitative 
Daten zur Errechnung’ der freien Weglingen und der StoSzahlen, deren 
Kenntnis zur Auswertung einer Reihe moderner Untersuchungen not- 
wendig ist. Sie stellen in diesem Sinne das ,statistische“. Gegenstiick 
zu den ,energetischen* Quantensprunguntersuchungen dar, wie es an 
spiterer Stelle noch eingehend ausgefiihrt werden wird. 


Zur Uberbriickung der zwischen diesen beiden engverwandten Arbeits- 
gebieten entstandenen Trennung soll vorliegende Notiz beitragen, indem 
sie sich mit den vorhandenen Zusammenhiingen beschaftigt. Die darin 
geaiuBerten Gedanken sind keineswegs durchgehend neu; sie finden sich 
vielmehr zum Teil in der Literatur angedeutet bzw. in ahnlicher Form 


* Zum Beispiel in dem Sinne, daf man aus der Geschwindigkeitslage der 
Wirkungsquerschnittsmaxima auf die Geschwindigkeit maB geblicher Molekelelektronen 
schlieft (Resonanzeffekt ?). 


&* 
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naher ausgefiihrt*. — An diesen Wunsch nach Vereinheitlichung des 
Gesamtgebiets kniipft sich auBerdem die*Hoffnung, durch derartige Be- 
trachtungen zu neuen Fragestellungen fiir das Experiment zu gelangen. 

1. Erfassung der StoBvorginge durch die Querschnitte 
und Sonderstellung des Wirkungsquerschnitts. Die Betrach- 
tungen méchte ich mit diesem Abschnitt beginnen, welcher zum Teil 
vorbereitender und ordnender Natur ist und in welchem daher ‘das 
Haupthema — die Zusammenhinge — nicht allein im Vordergrund steht. 
Es sollen zuniichst die Querschnittsbegriffe eingefiihrt und im besonderen 
der Wirkungsquerschnitt in seiner Bedeutung fiir die StoSvorgiinge be- 
sprochen werden. 


Diese Vorarbeiten werden aber auch zum Hauptthema insofern 
einen Beitrag bringen, als die Frage angeschnitten wird, ob die Dar- 
stellung der Beeinflussungsvorgiinge in ibrer Abhiingigkeit von der Ge- 
schwindigkeit zweckmiéBiger durch die Querschnitte oder durch die 
freien Wegliingen geschieht. — 

Zur quantitativen Erfassung der Beeinflussungen, welche ein Elektron 
beim Durchgang durch Gas erfihrt, sind die Querschnittsdefinitionen ein- 
gefiihrt worden, die sich eng an die Kigenschaften der Versuchsapparatur 
anschlieBen. Sie gehen letzten Endes auf Lenards Definition des ab- 
sorbierenden Querschnitts zuriick. 


Bei dem Versuch, der dieser Definition zugrunde liegt, durchdringt 
ein Elektronenstrahl die 7em lange Schicht eines unter bestimmtem 
Druck p stehenden Gases. Aus der Verringerung der Hlektronen- 
intensitit J, auf J ergibt sich aus dem experimentell bewiesenen Gesetz: 


I= JI, ee’, (1) 


der zu diesem Drucke gehérige experimentelle Absorptionskoeffizient Q).' 
“Bei seiner Deutung muf man sehr vorsichtig sein. Er _ beriicksichtigt, 
wenn bei der Messung nur ein geringes Gegenfeld in der GréSenordnung 
eines Zehntel Volt zum Zuriickhalten negativer Triger usw. angewandt 
wird, nur die stark abgelenkten (nach Lenards Terminologie: reflektierte 
oder unecht absorbierte) und die (echt) absorbierten Elektronen, nicht 
die wenig abgelenkten und die in ihrer Geschwindigkeit verringerten, die 
teilweise abgebremsten Elektronen. 


* Vel. besonders das grundlegende Werk von P. Lenard. Quantitatives iiber 
Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten (,,Qu. ii. K.“), Heidelberg. Neuheraus- 
gabe 1925 und die a. a. O. zitierte Zusammenfassung von Franek und Jordan. 
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_ Lenard* hat weiterhin dieser experimentellen Gréfe eine anschau- 
liche Bedeutung gegeben, indem er gaskinetische Betrachtungen von 
Clausius** auf den Fall des ElektronenstoBes angewandt hat. Danach 
stellt der Absorptionskveffizient Q, die gesamte Querschnittsfliche aller 
in der Volumeneinheit bei dem betreffenden Drucke befindlichen Molekeln 
dar, soweit sie die oben aufgefiihrten Beeinflussungen bedingen. Er 
wird deswegen auch als Absorptionsquerschnitt bezeichnet. 

Um verschiedene Versuche vergleichbar zu machen, reduziert man 
diese experimentellen Koeffizienten noch auf den Normaldruck 1 mm Queck- 
silbersiiule und die Normaltemperatur 0°C nach der Beziehung : 

273 
2738 +t 


Das reduzierte ( stellt jetzt die (der Versuchsanordnung entsprechende) 


Qp,t == Q-p- (2) 


Querschnittfliche aller in der Volumeneinheit beim Druck 1 mm und der 
Temperatur 0°C befindlichen Molekeln dar. Sein Wert ist unmittelbar 
dem (entsprechenden) mittleren Querschnitt einer einzelnen Molekel 
proportional, den man daraus sofort bei Division durch die Loschmidtsche 
Zahl erhalt**#, 

Wir betrachteten im vorhergehenden nur den klassischen Fall des 
Lenardschen Absorptionsquerschnitts. Doch sind Gesetz und Deutung 
hieraut nicht beschrankt. Hs lassen sich vielmehr noch eine Reihe 
anderer ,Querschnitte“ in enger Anpassung an die jeweilige Versuchs- 
apparatur definieren. 

‘Unter simtlichen, derartigen Querschnitten nimmt der von 
Ramsauer **** eingefiihrte Wirkungsquerschnitt, fiir den ebenfalls die 
Giiltigkeit des e-Gesetzes bewiesen ist, eine besondere Stellung ein. Bei 
der-Messung der Intensitiitsverringerung nach dieser Definition sind alle 
irgendwie beeinfluSten Hlektronen auszuscheiden. Der un- 
mittelbar experimentell erhaltene Wert kann ebenso wie oben ausgefiihrt 
auf eine Molekel bezogen werden. Er wird indessen gern wegen seiner 
anschaulichen ZahlengréBe zwischen 10 und 100 cm? in der Schreibweise 
belassen, in der er die gesamte Querschnittsfliche aller Molekeln eines 
_ Kubikzentimers bei 1 mm Druck und 0°C bedeutet. Aus dem so an- 
gegebenen Wert Qywj,,, erhilt man unter Benutzung der Loschmidtschen 


* P. Lenard, Ann. d. Phys. 12, 737, 1903. 
#* R. Olausius, Pogg. Ann. 105, 240, 1858. 
*** P. Lenard, Ann. d. Phys. 12, 738, 1903 und 0. Ramsauer, ebenda 64, 
522, 1921. 
weet OC. Ramsauer, ebenda 64, 513, 1921. 


. 
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Zahl den mittleren Querschnitt qwik. und den mittleren Durchmesser dyj-x, 
einer Molekel bei Annahme kugelférmiger-Gestalt nach den Formeln: 


Bae 760.22 414 ah. ‘ 
dwin. = ye = GOST Tow Owe = 28,6. 10-7. Qwar, om’, (3) 


dwirk. = —— 2 | = —— 6,03 - 10-9 V Ovvine. cm. (4) 
bh 


Der so errechnete Molekelwirkungsquerschnitt nimmt insofern eine 
Sonderstellung ein, als er logisch** den gesamten Wirkungsbereich 
bedeutet, in welchem ein Sondenelektron irgendwelche Beeinflussungen 
erfahrt. Diese Ausnahmestellung des Wirkungsquerschnitts bedeutet, daS 
sich aus ihm die wichtigsten StoBdaten, nimlich die mittlere freie Weg- 
lange 2, der Elektronen und ihre mittlere Sto8zahl pro Sekunde ¢, beim 


Drucke p ergeben: 1 
CC ————— 5 
: P- Qwirx. 2) 
v 2 
Ls ee ee PaO AG Qwirk. (6) 
P 


Man kann diese 'Zusammenhange mit dem Absorptionsgesetz geradezu 
benutzen, um die freie Weglinge zu definieren, wie es Sommerfeld*** 
im Sinne der urspriinglichen Clausiusschen**** Ansitze vorgeschlagen 
hat. Sie wiirde dann aus der der Formel (1) entsprechenden Gleichung 
zu definieren sein: : 

fate ®. (7) 
Danach wiire die freie Weglinge derjenige Weg, auf dem sich die Inten- 
sitit, d.h. in unserem Falle die Anzahl der unbeeinfluBten Elektronen, 
welche eine bestimmte GriSe und Richtung der Geschwindigkeit haben, 
auf 1/e verkleinert. 

Natiirlich haben diese freien Weglingen und StoSzahlen nur dann 
‘einen rechten Sinn, wenn bei einer Reihe von Zusammenstifen stets nur 
elastische StéSe (wie bei den Edelgasen usw. +) vorkommen, da sonst 


* Zahlenwerte aus der Tabelle der allgem. phys. Konstante. Handb: d. Phys. 
(Geiger-Scheel) 1926. 

** Wegen der endlichen grofen Schlitzbreiten der zur Messung wirklich ver- 
wandten Apparaturen kann diese Definition natirlich nur bis zu einer gewissen 
Anniherung erfiillt sem. Es muf§ im Auge behalten werden, daS es sich um 
Idealisierungen handelt. 

*=* A. Sommerfeld, Math. Vorl. (Wolfskehl-Kongr.) Gceseere VI, 147, 1914; 
vgl. auch P. Debye, Ann. d. Phys. 88, 479, 1910. 

**** R.Clausius, Kinetische Gastheorie, S.93ff. Braunschweig 1889. 

+ J. Franck anil G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 373, 1913. 
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(z. B. wie bei CO,) die Verhiltnisse nach dem ersten Zusammensto8 voll- 
standig gedndert sein kénnen. Es erscheint daher auch nicht zweck- 
miabig, die freie Weglinge allgemein zur Darstellung der Beeinflussungen 
an Stelle des Wirkungsquerschnitts zu benutzen. Hiergegen ist weiterhin 
noch besonders einzuwenden, daf die mittlere freie Weglange druck- 
abhingig ist, wahrend der Wirkungsquerschnitt in jeder seiner beiden 
Schreibweisen eine Absolutgréfe darstellt. Er gibt entweder direkt den 
mittleren Querschnitt eines oder den einer bestimmten Zahl von Molekeln an. 


2. Hin die Lenardschen und Franck-Hertzschen Begriffe 
vereinigendes Hinteilungschema der Beeinflussungen. Bei der 
Auistellung des Eimteilungsschemas gehen wir von den grundlegenden 
Definitionen tiber die Kinetik langsamer Elektronen aus, wie sie einer- 
seits von Lenard*, andererseits von Franck und Hertz** gegeben 
sind. Jedoch wollen wir uns weder der einen noch der anderen Dar- 
stellungsweise ganz anschlieSen, sondern entsprechend unserem Ziele und 
den experimentellen Erfordernissen des Grenzgebiets zwischen Wirkungs- 
querschnitt und Quantenspriingen, welche sich beide auf kleme Ge- 
schwindigkeiten beziehen, eine Verschmelzung der Hinteilungsmiéglichkeiten 


versuchen ***, 


In diesem Sinne sind in folgendem Schema die Beeinflussungs- 
méglichkeiten als Gesamtwirkungen zusammengestellt, welche auftreten 


* ~P, Lenard, ,Qu. ii. K.“ a. a. O. und die Erganzungen und Anpassungen 
an neuére Versuchsergebnisse: Ann. d. Phys. 80, 24, 1926. Vgl. auch Handb. d. 
Experimentalphys. (Wien-Harms) Band XIV. 

** Vol. z.B. Franck-Jordan, Anregung usw. a. a. 0. 

**t Hine direkte Gegeniiberstellung der Lenardschen und Franck-Hertz- 
schen Hinteilung ist schon friiher einmal, und zwar von Minkowski und Sponer 
(R. Minkowski und H._Sponer, Ergebn. d. exakten Naturwiss. II, 67, 1924) 
gegeben worden. Diese Darstellung versucht keine Verschmelzung, sondern will 
die alteren Lenardschen Definitionen auf die unmittelbare Darstellung derartiger 
Untersuchungsergebnisse beschrinkt wissen. So sagen die Verfasser 8.68: ,Wenu 
es jedoch darauf ankommt, nicht das Verhalten eines Kathodenstrahlbiindels, sondern 
die Wechselwirkung” zwischen einem einzelnen Elektron und einem Atom zu be- 
schreiben, ist es bei dem heutigen Stande unserer Anschauungen tiber den Bau 
der Atome zweckmifSiger, die Unterscheidung von Diffusion und Absorption zu 
verlassen“. Dieser Ansicht kann ich keineswegs beitreten: Der Inhalt der Lenard- 
schen Hinteilung tiber die Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Elektron und 
einem Atom bzw. Molekel la8t sich nicht durch die beiden Begriffe Absorption und 
Diffusion allein charakterisieren. Die Lenardsche Darstellung umfaft vielmehr 
unter anderem auch die gerade in diesem Zusammenhang wichtigen Geschwindigkeits- 
verluste und hat ihren besonderen Wert durch die Méglichkeit, die Beeinflussungen 
quantitativ zu erfassen. 
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kénnen, wenn ein Elektron mit einer Molekel in irgend eine Wechsel- 
wirkung tritt. : 


Zusammenstibe 
yee Pay, 
Elastische Sto8e Unelastische Stibe 
Poe ect 
gee Ne ven ia 
fe Te - a Ss 
Freier Durchgang Ablenkung Geschwind.-Verlust Absorption 


(ohne Geschwind.-Verlust) (ohne oder mit Ablenkung) 


Das wesentlichste dieser Darstellung ist in der Uberordnung der 
aus energetischen Griinden wertvollen StoBbegriffe iiber die Kainzel- 
beeinflussungen zu sehen. Ubertragen wir das mechanische Bild des 
,ZusammenstoBes* zweier Kérper auf unseren Fall der Wechselwirkung 
zwischen Elektron und Molekel, so denken wir uns dabei den Wirkungs- 
bereich eines Elektrons oder einer Molekel endlich begrenzt. Das wire 
klassisch aufgefaBt ein Spezialfall, der kaum erfiillt sein diirfte, da er 
endliche Kraftfelder voraussetzt. Quantentheoretisch dagegen ware ein 
endlicher Wirkungsbereich verstindlich. Jedenfalls ist das Bild des Zu- 
sammenstofes fiir praktische Zwecke sehr geeignet. Wir unterscheiden 
weiterhin mit Franck und Hertz ,elastische* und ,unelastische* StéBe. 
Dabei soll ein StoB als ,elastisch“ bezeichnet werden, wenn die Auf- 
teilung der Energie auf die StoSpartner nach den Gesetzen des elastischen 
StoBes der Mechanik geschieht. Auch hierbei sind Energieinderungen 
des Elektrons vorhanden, die jedoch wegen ihrer Kleinheit gegeniiber 
denen, die bei ,unelastischen“ StéBen auftreten, vernachlissigbar sind. 
Wir kénnen nach dieser Abmachung von ,Ablenkung ohne (:eschwindig- 
_ keitsverlust“ reden. Entsprechend soll ein Sto8 als ,unelastisch* be- 
zeichnet werden, wenn das Elektron bei der Wechselwirkung einen 
Geschwindigkeitsverlust erleidet, der denjenigen iibertrifft, der bei Giiltig- 
keit der elastischen StoBgesetze zu erwarten wire. Die Unterteilung 
dieser Gruppe in ,Geschwindigkeitsverlust* und ,Absorption* ist hier 
zunichst nicht ganz logisch, wenn man die Absorption allein durch 
die Enderscheinung beschreiben wiirde, da bei ihr Reduktion der Ge- 
schwindigkeit bis zu gaskinetischer GréSenordnung auftritt. In dieser 
Fassung wire sie ja nur ein Spezialfall des Geschwindigkeitsverlustes. 
Da sie aber nach der experimentellen Kenntnis etwas Selbstindiges zu 
sein scheint, wird ihr ein besonderer Mechanismus zugrunde legen, den 
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wir in dem zeitweisen oder dauernden Festhalten des Elektrons sehen 
wollen. Ob das berechtigt ist, muf dahingestellt bleiben, bis der Me- 
chanismus der Absorption experimentell geklirt ist. Ebenso mu8 dahin- 
gestellt bleiben, ob die Absorption eine wichtige Rolle bei der Intensitits- 
verringerung spielt, oder ob diese angeblich allein durch die Ablenkung 
bestimmt wird. 

In diesem Grundschema ist eine weitere Unterteilung der Be- 
einflussungen unterblieben. So wird man besonders die Lenardsche 
Unterteilung der Ablenkung in Diffusion und Reflexion vermissen. Sie 
liebe sich, wenn man es wiinscht, ohne Schwierigkeiten einfiigen, indem 
man die Hauptbeeinflussung der ,Ablenkung“ in zwei Unterabteilungen 
zerspaltet. Ich persénlich méchte jedoch wegen begrifflicher und besonders 
experimenteller* T'rennungsschwierigkeiten im Gebiet kleiner Geschwindig- 
keiten zumindest in dieser Haupteinteilung ohne sie auszukommen 
suchen **, 

Entsprechend der weiteren Unterteilung der Ablenkung kénnte man 
auch die Geschwindigkeitsverluste weiter unterteilen, zuniichst nach An- 
regung und Ionisation und dariiber hinausgehend im Sinne einzelner 
Terme, wie es durch spitere Betrachtungen noch deutlicher werden wird. 

Zu erwihnen ist schlieBlich noch, da sich das Schema zunichst nur auf 
den StoB eines Elektrons mit einer unangeregten, neutralen Molekel | 
beziehen soll, so da die komplizierten Stéhe (Stéie zweiter Art usw.) 
hier nicht auftreten. Diese liefen sich etwa in entsprechende Parallel- 
schemata organisch einreihen. 

8. Anpassung der Querschnittsdefinition an das Ein- 
teilungsschema und Deutung der Teilquerschnitte als StoB- 
ausbeuten. Wir hatten geschen, dab der Begriff des Lenard schen 
Absorptionsquerschnitts eng mit einer speziellen Apparatur verbunden 
ist, im Gegensatz zu der allgemeineren Bedeutung des Wirkungsquer- 
schnitts. Es liegt nun nahe, sich von den speziellen Versuchsanordnungen 
ganz loszulésen, nur den Wirkungsquerschnitt zu behalten und diesen 
entsprechend den Beeinflussungsmiglichkeiten in seine Einzelsummanden 


* Vel. die neueste Arbeit iiber Diffusion von E, Zachmann (Ann. d, 
Phys. 84, 20, 1927), in der die Unterscheidungsschwierigkeiten zwischen Diffusion 
und Reflexion deutlich zum Ausdruck kommen, 

** Lenard selbst hat neuepdings (Ann. d. Phys, 80, 27, 1926) die Miglich- 
keit eines stetigen Uberganges zwischen ,Reflexion* und ,Diffusion* bei kleinen 
Geschwindigkeiten erwogen und darauf hingewiesen, dafi dann die beiden Be- 
einflussungen nicht zu trennen sein wiirden. 
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zu zerlegen, wie es schon Lenard* in d&hnlicher Weise mit dem 
energieumsetzenden Querschnitt durchgefihrt hat**. Man hitte dann 
im Anschlu8 an das Schema der Beeinflussungen *** : 


Qwirk. == Gan. + Qproms. + Qrrest. 


Qwirk, — Wirkungs-Querschnitt. 

Qay, —= Abdlenkungs-Querschnitt oder Teilquerschnitt der Ablenkung. 

Qprems. — Bremsungs-Querschnitt oder Teilquerschnitt des Geschwindigkeitsverlustes. 
Qryrest. — Festhaltungs-Querschnitt oder Teilquerschnitt der Absorption ****. 


Es ist vorliufig nicht nétig, iiber die Gréfe des fortgelassenen 
Querschnitteiles Qp,ey im eimzelnen niher zu diskutieren, als es schon 
8.120 getan wurde. Man kénnte ihn auch willkiirlich endlich rechnen, 
indem man den Gesamtquerschnitt — ahnlich wie die Energie beim 
Bohrschen Modell von einem bestimmten Energieniveau aus rechnet 
— z. B. gleich dem Maximalquerschnitt ansetzt. Das kénnte fiir manche 
Betrachtungen zweckmiafig sem und wiirde die Anschaulichkeit erhéhen. 


Diese Einzelsummanden wird man ganz analog als Querschnitte be- 
zeichnen kénnen, ohne dai es notwendig erscheint, sie als bestimmte 
Querschnittsteile des Molekels zu deuten. Offensichtlich liegt hier auch 
der Fall ganz anders als beim Wirkungsquerschnitt, dessen anschauliche 
Bedeutung als die fiir die StoSvorgiinge mafigebliche Querschnittsflache 
der Molekel vollstandig einwandfrei ist. Doch lassen sich diese _,'Teil- 
querschnitte“ leicht in etwas anderer Form schreiben, in der ihnen dann 
eine bestimmte einfache Bedeutung zukommt. Da niimlich die Stof- 
zahlen den Querschnitten direkt proportional sind (vgl. Gleichung 6), gibt 
der Quotient aus einem Teilquerschnitt zu dem gesamten Wirkungsquer- 
schnitt an, wie gro8 die Ausbeute der StéBe ist, bei denen der dem 
Teilquerschnitt entsprechende Effekt auftritt. Es wird somit die 


* PP. Benard, Qu. tis Kee sa-canOmls L. 

** Die Moglichkeit dafir ist an die Giiltigkeit des e-Gesetzes auch fiir die 
Hinzelbeeinflussungen gekniipft, was nach Beweis der Giiltigkeit fiir den (experi- 
mentellen) Absorptions- und den Wirkungsquerschnitt geniigend wahrscheinlich 
gemacht sein diirfte. 

*** Wenn ich als Index fiir den letzten der vier Querschnitte nicht ,Abs.*, 
sondern ,,Fest.“ schreibe, so geschieht das, abgesehen von der sonst leicht még- 
lichen Verwechlung mit ,Abl.“, im wesentlichen, um daran zu erinnern, da dieser 
»Teilquerschnitt der Absorption® nicht mit dem ,experimentellen Absorptions- 
querschnitt“ im Lenardschen Sinne identisch ist. f 

*ke Vol, E. Briiche, Ann. d. Phys. 81, 544, 1926, wo der Zerlegungsgedanke 
in dieser Form angedeutet ist. 
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Ausbeute oder mittlere Wahrscheinlichkeit 
der Ablenkung: 


Wan. = Vavi/@wirx.> 
des Geschwindigkeitsverlustes (Bremsung) : 

Weroms. = @Brems./ Qwirk.» 
der Absorption (Festhaltung) : 

Wrest. = Qrest./ Qwirk. 


Hier fiihrt unsere Betrachtung auf die schon friihzeitig * aufgeworfene 
Frage nach dem Unterschied zwischen dem gesamten Wirkungsquerschnitt 
und dem oben erwihnten (experimentellen) Absorptionsquerschnitt, die 
in diesem Zusammenhang einen besonderen Sinn gewinnt. In der zuletzt** 
geiiuBerten allgemeinen Fassung ist sie mit der Fragestellung, die unserer 
Betrachtung zugrunde lag, unmittelbar identisch. Diese allgemeinere 
Fassung lautet: , Wie setzt sich der Wirkungsquerschnitt aus den Einzel- 
summanden, die allein die Ablenkung, die Geschwindigkeitsverluste und 
die Absorption betreffen, zusammen?“ Ubersetzt man sie entsprechend 
der neuen Auffassung, so lautet sie: ,Wie grof ist die mittlere Wahr- 
scheinlichkeit fiir emen ablenkenden, geschwindigkeitsvermindernden und 
absorbierenden StoB ?“. 

4. Sprunghafter Verlauf der Wirkungsquerschnittskurve 
als Folge von Quantenspriingen. Durch vorstehende Betrachtungen 
traten die bestehenden Verwandtschaftsbeziehungen zwischen den beiden 
hier interessierenden Gebieten deutlich hervor. Ierner niherte sich durch 
die Umformung in der Auffassung der Teilquerschnitte eine Reihe von Frage- 
stellungen des Wirkungsquerschnittsgebietes auch in der Form merklich 
denén des Gebiets der Quantenspriinge. Jedoch fehlte in unseren Be- 
trachtungen noch das Kigentiimliche jenes Gebiets, némlich das Qanten- 
hafte vollstindig. Um nun den Einflu8 der bei Stofvorgingen ein- 
tretenden quantenhaften Energieaufnahmen auf die QuerschnittsgréBe 
zu erkennen, muS an Stelle der bisherigen allgemeinen Erwigungen die 
Betrachtung diesbeziiglicher LEinzelheiten treten. Zuniachst ist fest- 
-zustellen, da8 Quantenspriinge, die einen Geschwindigkeitsverlust des 
stoBenden Elektrons bedeuten, unmittelbar eine Vergréerung des Quer- 
schnitts Qprems. bedingen, wodurch dann auch der gesamte Wirkungs- 
querschnitt Qwiry, vergréfert wird. 


* ©O. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 515, 1921. 
** Derselbe, ebenda 88, 1134, 1927. 


: 
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Die Gréfe der quantenhaften Energieverluste stoBender Elektronen 
beim Zusammentreffen mit einem Atom bzw. emer Molekel wird bekanntlich 
durch die kritischen Potentiale charakterisiert. Unter diesen ist das 
Resonanzpotential besonders wichtig, da es diejenige Voltenergie angibt, die 
zur Hebung des Leuchtelektrons von der tiefsten auf die nichst héhere 
Bohrsche Bahn im Atom notwendig ist. Es gibt bei einatomigen Gasen 
ohne Elektronenaffinitit die geringste Energie an, die von einem Atom, 
dessen Leuchtelektron auf der Grundbahn kreist, aufgenommen werden 
kann*, Diese Sonderstellung des Resonanzpotentials bedeutet fiir den 
Verlauf der Wirkungsquerschnittskurven eine Scheidung der Geschwindig- 
keitsbereiche in “dem Sinne des folgenden speziellen Beispiels. Queck- 
silberdampf, der bei 4,9 Volt das Resonanzpotential — entsprechend der 
Resonanzlinie 2537 A — hat, gehért nach Franck und Hertz zu 
den einatomigen Gasen ohne Elektronenaftinitit, fiir die unterhalb der 
Resonanzspannung allein elastische Reflexion beobachtet ist. Bei den 
StoBvorgiingen spielen demnach unterhalb der Resonanzspannung die Er- 
scheinungen der Absorption und Geschwindigkeitsverluste keine Rolle, 
so daB der Querschnitt Qwin,, hier mit dem ablenkenden Querschnitt Q4)). 
identisch wiare,, waihrend die anderen Summanden, besonders Qpyems, und 
damit auch die Ausbeute Wrems,, Null sind**. Oberhalb der Resonanz- 
spannung ist Qprems, dagegen von Null verschieden, da von dieser 
Spannung ab beim Sto8 Quantenenergie an das Atom iibertragen wird. 
Gerade bei Uberschreitung dieses Potentials gewinnt Qprems. bzZW.- 
Werems. einen endlichen Wert***, Hs tritt also eine Unstetigkeit im 
Verlauf dieser Funktion auf, die sich auch der Wirkungsquerschnitts- 
kurve als Summenkurve der verschiedenen Querschnitte aufpragen 


nou eH, 


* Wir wollen hier absehen von komplizierteren Verhiltnissen, wie sie bei 
mehratomigen Molekeln (mit Elektronenaffinitaét) aufer Zweifel stehen, bei denen 
Geschwindigkeitsverlust und Absorption sichergestellt ist. Man hitte da z. B. an 
die Anregung von Schwingungsquanten im Molekelverbande zu denken (vygl. z. B. 
Franck-Jordan a.a.0. und W. Harries, ZS. f. Phys. 42, 26,1927). . 

** Hs kann yon den darunter liegenden verbotenen Spriingen abgesehen 
werden. J. Franck und EH, Kinsporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920; vgl. auch 
R. G. Loyarte, Phys. ZS. 28, 904, 1927. 

*** Hs kénnte natiirlich auch sein, dai die Ausbeute stetig ohne Knick von 
Null zu endlichen Werten ansteigt, doch widerspricht das aller Erfahrung. 

‘Ki Hine ahnliche Uberlegung ist tibrigens fiir die Kurve der Sekundar- 
strahlausbeute von Franck und Jordan (a. a. O. S. 185) durchgefiihrt worden. 
In unserem Sinne gehért auch die Sekundirstrahlausbeute zu den Gréfen, die auf 
die Struktur der Wirkungsquerschnittskurve von Hinflu8 sind. 


” 


— 
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Unsere Uberlegung ftihrt also zu der Vorstellung, daB die Wirkungs- 
querschnittskurve bei der Resonanzspannung eine Unstetigkeitsstelle, also 
eimen Knick hat. Wahrend unterhalb der Resonanzspannung der Verlauf 
stetig ist, leitet dieser erste Knick eine ganze Reihe von Knicken ein, 
denn jede von der Grundbahn ausgehende Sprungméglichkeit (Anregung 
oder Jonisation) wird bei der betreffenden Geschwindigkeit einen Knick 
in der Wirkungsquerschnittskurve bedeuten. 

Weiterhin laSt sich vermuten, daf der Hinflu§ der Quantenspriinge 
sich nicht nur in Knicken, sondern noch wesentlich ausgepragter aufert. 
Diese Vermutungen knitipfen sich an neuere 
Untersuchungen tiber die Ausbeute von Quanten- 
spriingen, also iiber den mathematischen Cha- 
rakter der Funktion Weapons. 


Schon altere Arbeiten hatten ergeben, dab 
ein Maximum der Ausbeutefunktion (damals 
in etwas anderem Sinne, nimlich unter Bezug 
auf eine Linie an Stelle eines Terms als An- 
regungsfunktion bezeichnet) vorhanden ist *, 


Relative Wahrscheinitchkeit 


and dai dieses Maximum nur wenige bzw. 


wenige Zehntel Volt von dem_ kritischen + 4 
Potential entfernt liegt **. Weitergehend war Elektronenenergle i Volt 
von Franck und Hertz *** die Vermutung ae 
ausgesprochen worden, dai dieses Maximum gerade an der Stelle des 
kritisehen Potentials liege, welcher Ansicht sich auch Seeliger ***# 
anschloB. Es sprach dafiir besonders die Ubereinstimmung der Messungen 
von. kritischen Potentialen nach verschiedenen Methoden +. — Neuerdings 
hat nun Lawrence7+} bei Ausbeuteuntersuchungen der Jonisierung des 
Quecksilberdampfes diese Vermutung experimentell bestatigt. Er findet, 
da die maximale Wahrscheinlichkeit des Vorganges dann vorhanden ist, 
wenn das stoBende Elektron gerade die Ionisierungsenergie hat. Fig. 1, 
die der Originalarbeit unter Verdeutschung der Koordinatenbezeichnungen 


* Arbeiten von R. Seeliger und Mitarbeitern, besonders Ann. d. Phys. 59, 
613, 1919; Phys. ZS. 26, 56, 1924. — Vgl. zu diesen Fragen auch R. Seeliger, 


Gasentladungen. Leipzig 1927. 


*# J. R. Wldridge, Phys. Rev., 20, 456, 1922. H.Sponer, ZS. f. Phys., 7, 
185, 1921. 
*## Diskussionsbemerkungen zum Vortrag Seeliger, Phys, ZS. 22, 613, 1921. 
| #tH*E R. Seeliger, Phys. ZS. 26, 58, 1924. 
+ H. Sponer, ZS. f. Phys. 7, 198, 1921. 
++ E. O. Lawrence, Phys. Rev. 28, 947, 1926. 
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entnommen ist, zeigt seine Endkurve der Ionisierungswahrscheinlichkeiten 
in relativem Mafe *. “— 

Man wird nach diesen~Messungen zu vermuten haben, daS die 
Wirkungsquerschnittskurven in ihrer Feinstruktur nicht nur Knicke, 
sondern sogar Spriinge haben, wobei jedem Quantensprung ein Sprung — 
oder anders ausgedriickt eine Stufe — in der Wirkungsquerschnittskurve 
entspricht. 

5. Wirkungsquerschnittsmessungen als Methode zur Fest- 
legung von StoBausbeuten. Betrachten wir noch kurz die beiden 
praktischen Fragen tiber den Nachweis und iiber die Verfolgung yon 
Quantenspriingen durch Wirkungssquerschnittsmessungen. Da scheint die 
gréBte Schwierigkeit fir den Nachweis iiberhaupt in der Geschwindig- 
keitsverteilung des Elektronenstrahls zu bestehen. Doch haben die 
Messungen von Lawrence die Uberwindlichkeit gezeigt, dem die Definie- 
rung eines Elektronenstrahls durch eine der Ramsauerschen dhnlichen 
Apparatur mit mehr und feineren Blenden in so weitem Mase gelang, dah 
er die oben genannten Aussagen tiber den Charakter der Ausbeutefunktion 
bei Ionisation machen konnte. Man hitte nach diesen Erfahrungen ent- 
weder auf diesem Wege oder auch mit der Anordnung von Rusch **, 
die hierzu besonders geeignet erscheint, weiter zu arbeiten. Eine zweite 
Schwierigkeit besteht in der Kleinheit der zu erwartenden Spriinge, 
die nach Ausbeutemessungen von Dymond *** an einer He-Linie und 
Sponer **#* an der Quecksilberresonanzlinie nur die GréBenordnung eimes 
Prozentes haben werden. Doch ware der Nachweis trotz der Kleinheit 
bei Verwendung einer besonders empfindlichen Schaltung wohl méglich, 
selbst wenn die Spriinge nur wenige Zehntel Prozent der Wirkungsquer- 
schnittsordinate betrtigen. 

Ich selbst habe diesen Nachweis mit der in meinen Annalen-Ar- 
beiten+ benutzten magnetischen Apparatur versucht, allerdings wegen 
* der Strahlverteilung ohne Erfolg. Ich benutzte dazu die Akessonsche 


* Man vergleiche auch die theoretische Untersuchung Borns: Zur Wellen- 
mechanik der StoBvorginge. (Nachr. d. Wissensch. Ges. Gottingen [1926], S. 157, 
1927.) In dieser Arbeit errechnet Born, ausgehend von Ansitzen der Schrédinger- 
schen Wellenmechanik u. a. den Verlauf des ,Querschnitts der anregenden Stéfe*. 
Er findet, da® dieser Querschnitt bei Uberschreitung der Anregungsspannung steil 
von Null ansteigt. 

** M. Rusch, Ann. d. Phys. 80, 707, 1926. 
** AG. Dymond, Proc. Roy. Soc. London 107, 291, 1925. 
*ekk H. Sponer, ZS. f. Phys. 7, 198, 1921, mit der Anderung nach Hertz* 
neuer Elektronendiffusionstheorie, ZS. f. Phys. 382, 306, 1925. 
+ E.Briiche, Ann. d. Phys. 82, 912, 1927; 88, 1065, 1927; 84, 279, 1927. 
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MeSart in sinngemiifer Weise auf die magnetische Methode tibertragen. 
Zunichst wurden fiir ein kleines Gebiet, in welchem ein Sprung zu ver- 
muten war (z. B. zwischen 7,4 und 8,4 Volt bei Sauerstoff), der Zusammen- 
hang zwischen Magnetteld—Stromstiirke und Beschleunigungsspannung mog- 
lichst sorgfiltig ermittelt. Dann wurde unter Benutzung dieses Zusammen- 
hanges die Abhingigkeit der Klektronenintensitiit von der magnetisch 
festgelegten Strahlgeschwindigkeit im Vakuum und in dem betreffenden 
Gase bei etwa 0,01 mm Druck untersucht. Das geschah durch etwa je 
10 Messungen in méglichst schneller Folge, wie es die Verwendung von 
Fadenelektrometer und Ableitungswiderstand erlaubte. Eine besondere 
Schaltung des Elektrometers als Nullinstrument erméglichte die Meb- 
emptindlichkeit so zu steigern, daf ein Sprung von der Gréfenordnung eines 
Prozentes hiitte einwandfrei gefunden werden miissen. Der negative Aus- 
fall der Versuche ist jedoch zwanglos durch die relativ breite Ge- 
schwindigkeitsverteilung des Klektronenstrahls, die bei meiner Apparatur 
etwa '/, Volt betrug, zu erkliren. Es muf daher der experimentelle Nach- 
weis einer spiateren speziell auf dieses Ziel angelegten Priizisionsunter- 
suchung tiberlassen bleiben. 

Wesentlich lohnender ist die umgekehrte Aufgabe, durch derartige 
Wirkungsquerschnittsmessungen die Ausbeutefunktion z. B. der Queck- 
silberresonanzlinie quantitativ festzulegen, was zwar sehr schwierig, doch 
nicht hoffnungslos erscheint. Es wiirde das die Beantwortung der Frage 
nach den Kinzelsummanden von Qpyems, bedeuten, also eine Verfeinerung der 
schon erwahnten Fragestellung nach den EKinzelsummanden von Qwirx, 
Gelinge es, die Quersehnittsmessungen zu einer brauchbaren Methode in 
diesem Sinne auszubauen, so wire damit ein erheblicher Schritt vorwirts 
getan, denn die Ergebnisse, die bisher in dieser Richtung erzielt sind, 
sind ~wenig befriedigend. 

6. Erklairung von Wirkungsquerschnittsmaxima durch 
Quantenspriinge. Ich michte hier noch eine Bemerkung anschliefen, 
die mit dem Thema der ganzen Notiz ebenfalls im Zusammenhang steht, 
wenn auch das Quantenhafte nicht unmittelbar zum Ausdruck kommt. Es 
handelt sich in gewisser Beziehung um ein Gegenstiick zu den Uber- 
Jegungen der vorhergehenden Abschnitte. Dort interessierten die ein- 
zelnen Quantenspriinge in ihrem Einflu8 aut die Feinstruktur der 
Wirkungsquerschnittskurve; es war ein ,differentialer* Einflu8. Hier 
soll nun die Gesamtheit aller auftretenden Quantenspriinge in ihrem 
Einflu8 auf den Charakter der Wirkungsquerschnittskurve betrachtet 
werden, es handelt sich also um einen ,integralen* EinfluB. Die Frage 
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ist: Lassen sich Maxima der Wirkungsquerschnittskurven durch diesen 
integralen Einflu8 von Quantenspriingen -erkliren? Dabei ist besonders 
an die bei héheren Geschwindigketten gelegenen zweiten flacheren und 
breiteren Maxima bei N,, CO, N,O, CO, und eventuell auch an die 


O,-Kurve zu denken. 


Nach Untersuchungen tiber die Ausbeute ionisierender StéBe*, bei 
denen es sich nicht um die Ausbeute eines einzelnen Terms, sondern um 
die Summe der Ausbeute simtlicher méglicher Lonisierungen handelt, 
haben solche imtegralen Ausbeutefunktionen Maxima zwischen 70 und 
350 Volt und Gré8en der Ausbeuten bis zu 50 %**. In diesem Gebiet 
kann also der Querschnitt Qpyems, durchaus bestimmend sein fiir den 
Charakter der Wirkungsquerschnittskurve und somit kénnte er auch 
Maxima bedingen. Die zu erklarenden Maxima liegen indessen bei wesent- 
lich kleineren Geschwindigkeiten, wo derartige integrale Ausbeuteunter- 
suchungen kaum durchgefiihrt sind. 


Die einzige*** Untersuchung, die in dieser Hinsicht direkt verwertbar 
wiire, ist die von Akesson****, Akesson selbst diskutiert in seiner 
Arbeit: , Uber die Geschwindigkeitsverluste bei langsamen Kathodenstrahlen 
und iiber deren selektive Absorption“ diese Moglichkeit und glaubt sich zu 
schlieBen berechtigt y+, ,daB die selektive Absorption im allgemeinen 
durch das Kintreffen der Geschwindigkeitsverluste bei dieser Geschwindig- 
keit verursacht ist“. Der biindige Schluf ist indessen kemeswegs méglich. 
Ganz abgesehen von dem Fehlen quantitativer Werte ist schon deswegen 
ein unmittelbarer Zusamenhang nicht feststellbar, weil Akesson gar nicht 
Wirkungsquerschnitte mift, bei seiner Schaltung vielmehr auch diejenigen 
Elektronen als unbeeintlu8t in den Auffangkifig gelangen liBt, welche 
Geschwindigkeitsverluste erlitten haben. — Wertet man jetzt, wo die 
quantitativen Wirkungsquerschnittskurven vorliegen, die Akessonschen 
. Stufenkurven aus, indem man ohne Riicksicht auf Schwierigkeiten der 
Deutung ++ Bremsungs-Querschnitte errechnet, so findet man, daf die 


* Zam Beispiel W. Kossel, Ann. d. Phys. 37, 393, 1912. (Weitere Literatur 
siche Franck-Jordan, a. a. O. 8. 186.) 
** Vergleiche auch die Lenardsche Tabelle iiber die Zusammensetzung des 
energieum+etzenden Molekularquerschnitts bei Luft, ,Qu. ii. K.* a. a. O. S. 181. 
*#* Toh sehe ab von: H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 64, 451; 1921. Mayers ~ 
Resultate bestatigen iibrigens die Akessonschen Messungen fast quantitatativ. 
#«e N, Akesson, Lunds Univ. Ars. (N. F.) Avd. II, Bd. 12, Nr. 11, 1916. 
+ Ebenda S. 39. 
++ Vel. Franck-Jordan, a. a. O. 8. 180. 


“ 


Bemerkungen tiber Zusammenhinge zwischen Wirkungsquerschnitt usw. 129 


‘Ausbeute dieser kritischen Potentiale allein nicht zur Erklirung der 
Maxima ausreicht. Doch dart dies Resultat aus den Akessonschen 
Messungen nicht als beweisend betrachtet werden. 

Gelingt es aus Mangel an experimentellen Daten auch nicht, diese 
Vermutung quantitativ nachzurechnen, so li8t sich doch eine notwendige, 
wenn auch nicht hinreichende Grenzbedingung angeben. Es mu namlich 
am Fu der zu erklirenden (zweiten) Maxima oder bei kleineren Ge- 
schwindigkeiten ein kritisches Potential liezen. Ist diese Bedingung nicht 
erfiillt, so ist natiirlich eine Erklirung der zweiten Maxima in diesem 
Sinne von vornherein unmiglich. Als kritische Potentiale kommen 
besonders in Frage: (Ungedeutete) Akesson-Potentiale und Anregungs- 
spannungen, vielleicht auch Dissoziationsarbeiten usw. Zur Nachpriifung 
sind in folgender Tabelle diese Potentiale, soweit sie mir bekannt waren, 
mit den Daten der Querschnittsmaxima bzw. der bei kleinerer Ge- 
schwindigkeit gelegenen Minima zusammengestellt. 

Unsere notwendige Bedingung ist nach dieser Tabelle im allgemeinen 
erfiillt, wobei die bei N, und CO, fast quantitative Ubereinstimmung der 
Akessonpotentiale mit den Geschwindigkeitswerten, bei denen die zweiten 
Maxima anzusteigen beginnen, besonders auffillig ist. 


Wirkungsquerschnittsmaximum ‘nt P 

(zweites, bei hoherer Geschwindigkeit gelegen) || Kritisches Potential 
Gas © Qmax. — Wmin, | Geschwindigkeitslage des | 5 nach der der 

100 Q Maximums | Minimums |4kesson* |Anregung **| Dissoziation *** 

max. 
on Volt Volt || Volt Volt | Volt 
=o, aes (iy “lI a Se oe oe | Bans 
Ng | 22 oA, | 7,3 | Viet 7,9 11,4 
ore) 11 OT EER tered Hie RMT) 11,2 
CO, 50 25 6,2 | 6,4 10,0 — 
5 || Wert 

N,0 50 25 5,0 |(8) fraglich = Pea 
[09] = 149) P 14 ~7 | 8,3 4,9 7,0 


Wird sich, was ich persénlich sehr stark vermute, diese Erklirungs- 
méglichkeit als den Tatsachen entsprechend erweisen, so hiitte sich damit fitr 
einige Fille ein den Kurvencharakter bestimmender Einflu8 der Quanten- 
spriinge gezeigt. — Die zwei Maxima bei N,, CO, N,O und CO, hatten 
nicht nur nichts miteinander zu tun, sondern wiiren sogar vollstindig 
andersartig bedingt. Das Fortfallen des zweiten Maximums in der 
Restkurve wiirde den ,Resonanzcharakter* des ersten steilen Anfangs- 


* Entnommen von Akesson (a. a. 0.), 8. 34, Tabelle XIII. 

** Kntnommen aus Franck-Jordan (a.a.0.), S. 269, 274, 286. 
*** Hntnommen von H. Sponer, Ergebnisse d. exakten Naturw. VI, 101, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 9 
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maximums noch stirker hervortreten lassen. Es wire dann nahegelegt, 
den Gedanken zu verfolgen, da8 diese Maxima mit Geschwindigkeiten 
der Molekelelektronen vielleicht-auch den Dipolgréfen* in unmittel- 
barem Zusammenhang stehen. 

Wir kommen so zum Schlu8 unserer Betrachtungen, die uns eimige 
der Beziehungen zwischen Wirkungsquerschnitt und Quantenspriingen 
vergegenwirtigt haben. Besonders die letzten Bemerkungen iiber die 
Ausbeute der Sté8e usw. zeigten die enge Zusammengehorigkeit der beiden 
Gebiete. Hinerseits mtissen die Quantenspriinge sowohl auf den Charakter 
als auch auf die Feinstruktur der Wirkungsquerschnittskurven wesent- 
lichen Einflu8 haben. Andererseits ergiinzen die Querschnittsunter- 
suchungen diejenigen der Quantenspriinge in einem wichtigen Punkte, 
Sie ergeben prinzipiell nicht nur die zur Anregung eines Terms not- 
wendige Minimalenergie (Anregungspotential usw.), sondern dariiber hin- 
aus auch die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 der Sto8 eines Elektrons von 
bestimmter Geschwindigkeit tatsichlich zu einer Anregung fiihrt (Aus- 
beutefunktion). 


Danzig-Langfuhr, Phys. Institut d. Techn. Hochschule, Noy. 1927. 


* B. Briiche, Ann. d. Phys. 88, 1122, 1927. 
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Zur Theorie der Schrodingerschen Gleichung. 
Von L. Mandelstam und M. Leontowitsch in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Dezember 1927.) 


Es wird die physikalische Bedeutung der Frage nach dem Verlauf von V(x) im 

»Unendlichen“ besprochen. Sodann wird an einem Beispiel gezeigt, daf ein und 

dieselbe Schrédingersche Gleichung unter Umstinden mehr als ein physikali- 

sches Problem umfaft. Es wird schlieflich untersucht, inwieweit in diesem Falle 

aus dem Verhalten der Kigenfunktionen auf die Quantelungsyerhdltnisse geschlossen 
werden kann. 


In den folgenden Zeilen méchten wir einige Uberlegungen beziiglich 
der Schrédingerschen Gleichung mitteilen. Obwohl es sich um Fragen 
allgemeineren Charakters handelt, wollen wir uns in dem vorliegenden 
Autsatz auf die Betrachtung eines méglichst einfachen Falles beschrénken. 

Ks handelt sich um ein System mit einem Freiheitsgrad, fiir welches 
die Schrédingersche Gleichung in den iiblichen Bezeichnungen 


ag - ([E—V@)|y =O (1) 


lautet. V(x) ist die potentielle Energie. Die Eigenwerte sind durch die 
Forderung des ,Endlichbleibens* von w(«) tiberall (im reellen), also auch 
fiir « = +o bestimmt. Nun ist einerseits das Verhalten der Lésungen 
von (1) ganz wesentlich durch das asymptotische Verhalten von V(x) im 
Unendlichen bedingt. Nehmen wir z. B. den Fall eines emdimensionalen 
harmonischen Oszillators V(#) —= «a, so hat die Gleichung ein Punkt- 
spektrum. Setzen wir dagegen etwa: 


Via) == oi eB, 


wobei i: positiv, sonst aber beliebig klein ist, so hat die Gleichung (1) 
fiir ein beliebiges positives H iiberall endlich bleibende Liésungen. Der 
Unterschied beider V(x) wird, bei kleinen k, erst fiir sehr groSe x merklich. 

Andererseits wiirde man aus physikalischen Griinden wohl erwarten, 
daS, solange es sich um nicht zu hohe Energieniveaus handelt, das Ver- 
halten yon V(a) im ,Unendlichen* nur einen geringen Einflu8 auf den 
Vorgang ausiiben sollte. Denn es kann zunichst eigentlich kein richtiger 
Grund angegeben werden, weshalb man gerade von der ersten Form von 
V(a) ausgehen soll. 
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Es schien uns nicht uninteressant zu sein, diese Frage an Hand 
eines einfachen Beispiels néher zu verfolgen:. Wir betrachten einen ,end- 
lichen“ Oszillator. Es set namlich: 

Vie) oe Sure (ep are 
V (a) s==yegaet es V gata. 

Es ist unwesentlich, daB V(#) an den Stellen « = + unstetig 
wird. Der hier angenommene Verlauf von V(#) erleichtert aber wesent- 
lich die Ubersicht tiber die ganze Frage. 

In passend gewahlten Einheiten lauten jetzt die Schrédingerschen 
Gleichungen: 

vy" +a—7H)y = 9, |x 
vy + A—Ve) p = 0, |” 


A ist fiir E/hv, gesetzt; v, ist die klassische Frequenz des Oszillators; 


<4, 7 
oe @) 


in den von uns gewihlten Kinheiten ist also +? und V,, die in hy, ge- 
messene potentielle Energie. Die Liésungen der beiden Gleichungen (2) 
miissen so einander angepafit werden, dab sowohl w wie w' an den Stellen 
x == +c stetig bleiben. AuSerdem mu8 selbstverstiindlich w itiberall 
endlich sein. 


Es sei . w se aw, uu by, (3) 
das vollstindige Integral der ersten der Gleichung (2) fiir das Intervall 


(—c¢, +0). Wir betrachten nun zwei Fille. 


ae 4<V. wud V.>0. 


In der allgemeinen Lésung der zweiten a (2): 


b= AcPa4 Bohs, a > 6, 

=) i 4 

baw. w= A’e—fe + B'ehe, peer i p= VVe0— 4 A (4) 
mu, um der Forderung des ,Endlichbleibens* zu geniigen, B = A’ = 0 


“ gesetzt werden. Die iibrigbleibenden Konstanten sind so zu wihlen, dab 
aw, + by, und deren erste Ableitung an den Stellen « == -be stetig in 
die Liésung (4) baw. die entsprechenden Ableitungén iibergehen. 

Das gibt vier homogene Bedingungsgleichungen fiir die vier Kon- 
stanten a, b, A und B’. Eine nicht triviale Lisung erhilt man also im 
Falle 4 < V.. nur dann, wenn die entsprechende Determinante, die wir 
mit I (A) Bee: wollen, verschwindet. Dabei ist 


F(a) = B(v.Ov.(—)—¥,(—9 4,0] 
+ Blade (—9) v4, O— 4, (—9 WO + WO (—9—v,O¥i(—9) 
+ [Wi (0) vs (— 0) — v1 (— 6) H2 (€)] = 0. (5) 
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Es sind w,, ~, und w, wy bekanntlich* ganze Funktionen von 
4 =V.— Pp. Daraus folgt, dai F(A) eine ganze Funktion von £ ist. 
F(A) hat somit lauter isolierte Nullpunkte. Im Intervall O<’4<V, 
gibt es nur endlich viele Wurzeln der Gleichung F(A) = 0. 

Ks laft sich iibrigens leicht zeigen, da es keine negativen Higen- 
werte geben kann (falls V.. < 0 ist, gibt es keine Kigenwerte, die kleiner 
als V. sind). 

Ist ¢ eime sehr grofe Zahl, so laft sich auSerdem nachweisen, dah 
die ersten Kigenwerte unseres Problems mit den entsprechenden Higen- 
werten fiir den unendlichen Oszillator nahezu iibereinstimmen. Das alles 
war ja auch zu erwarten. 

Ganz anders liegt die Sache im Falle II: 


Mer 


Das Liésungssystem (4) ist hier durch das folgende zu ersetzen: 


== Aget+ Be-tee, L1G) | 
w 0 Aleiee 1 Ble—iaw, we <a Es (6) 
mit ; (gf, oes Vise: as | 


Die Forderung des ,ndlichbleibens* im Unendlichen ist bei be- 
liebigen Werten der Konstanten erfiillt. Wir haben somit, hier im Gegen- 
satz zum Fall I, um den vier Stetigkeitsbedingungen in # == +e zu 
geniigen, sechs Konstanten a, b, A, B, A’, B’ zur Veriiigung. 

- Jedem Werte von 4, falls nur 4 >V,, ist, entspricht eine brauch- 
bare Lisung. Vom Werte V.. ab ist also das Spektrum ein kontinuier- 
liches. Ist insbesondere V., — 0, so hat das Problem iiberhaupt kein 
Punktspektrum; das kontinuierliche Spektrum erstreckt sich iiber alle 
positiven Werte von 4. 

"Es sieht jetzt so aus, als ob der ,endliche* Oszillator tiberhaupt 
(also auch in den niedrigen Energiestufen) nicht gequantelt wird. Und 
zwar gilt das fiir ein beliebig grofes (endliches) ¢, d. h. fiir ein Modell, 
dessen ,Kraftfeld* erst in sehr grofen Entfernungen von der Ruhelage 
sich von dem ,Kraftfeld“ des ,unendlichen‘ Oszillators unterscheidet. 

Der eben geschilderte Sachverhalt wird aber klar, wenn man fol- 
gendes bedenkt. (Wir beschrinken uns auf den Fall V., = 0.) Gesetzt, 
man wiirde von einer anderen physikalischen Autgabe ausgehen: Man 
denke sich niimlich ein Teilchen, das sich sehr weit vom Koordinaten- 
anfang links oder rechts betindet. Stellt man die Schrédingersche 


* Vel. z. B. J. Horn, Gewohnliche Differentialgleichungen, 2. Aufl., 1927, § 46, 
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Gleichung fiir die freie Bewegung dieses Teilchens auf, so bekommt man 
wieder die Gleichungen (2). Da aber die Bewegung eines freien Teilchens 
keiner Qnantelung unterliegt, so mu jeder positive Wert von 4 zuliissig 
sein. Die Gleichungen (2) umfassen eben gleichzeitig zwei Probleme: 
den Oszillator und die Bewegung eines freien Teilchens, und es wird 
selbstverstiindlich das Punktspektrum des ersten durch das kontinuier- 
liche Spektrum des zweiten tiberdeckt. 

Dieses Verhalten steht in keinem Zusammenhang mit der besonderen 
Art der Schematisierung (Teilung des gesamten Intervalls in drei Teile usw.), 
wohl aber mit dem nicht monotonen Verlauf von V (x) *. 

Wir bekommen also das Resultat, da die Untersuchung der Higen- 
werte der Schrédingerschen Gleichung nicht immer ausreicht, um einen 
geniigenden Aufschlu8 iiber die Quantelungsverhiiltnisse des Problems, 
fiir welches die Gleichung angesetzt worden ist, zu geben. 

Die Quantelung des ,endlichen* Oszillators (wenn aber auch ge- 
wissermaBen keine scharfe) kommt zum Vorschein, sobald man sich der 
Betrachtung der Eigenfunktionen zuwendet. 

1 beschriinken**, Die 
asymptotische Darstellung der beiden Integrale der ersten Gleichung (2) 
ist bekannt. Wahlen wir namlich fiir y, die Funktion D | (@), welche 


an 
2 


Whittaker und Watson *** als Webersche Funktion bezeichnen, und 


Wir wollen uns hier auf den Fall ¢ > 


fA 


fiir ~, die Funktion D , @x), so gilt asymptotisch fiir groBe a: 
eae 
es eee 
wy, («%) = es @) ite nt eer ae es .0, 
a2. 1 ey smog te 1 
Ape (ee) = a or (a) ~ Ogg ome ros : eta i, 2 x <a er, 
ji a bos 
v, (2) = D iM: (@x) ~ et @ Hn xs 0. 


* Wir denken auf diese Frage spiiter suriickzukommen, 
** Wie gro8 ¢ sein muf, damit die weiter unten angefiihrten exymnpeeoien 
Darstellungen mit geniigender Anniherung gelten, hiingt von dem Werte von 4 ab. 
#8 ET. Whittaker und G@. N. Watson, A course of moderne Analysis, 
§ 16,5 u. ff. (3. Aufl.). 


eete Ist A Se a Nae (NV ist eiae positive ganze Zahl), so ist auch 
vo x 1 
1 = erry 


+ 0, und das erste Glied e x  ” mu gestrichen werden. 


r(—a+4) 


7 
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Aus diesem Verhalten von wy, und %, und aus den Gleichungen fiir 
die Konstanten a, b, A, B, A’, B’, die sich aus den Stetigkeitsbedingungen 
in # = +c ergeben, entnimmt man beziiglich des Verlaufs der aus drei 
Teilen zusammengesetzten Eingenfunktionen folgendes. Ist 4 von 


hehe ON+1 
a) 
verschieden, so ist 
1 
2 eee 0, 
cee 


und es wachsen simtliche Liésungen der ersten Gleichung (2) sehr 
schnell mit wachsendem |x|, und zwar je nach der Wahl von a und 6 
entweder in der positiven (wy, ist fiir + # und — # unsymmetrisch) oder 
in der negativen Richtung, oder in beiden. In den Punkten 7 = +¢ 


Fig.1. Die stark ausgezogene Kurve stellt schematisch den Verlauf einer der 
Eigenfunktionen fiir 44 dar. Die schwach ausgezogene gibt den Verlauf von 
V (x) wieder. 


schlieBen sich an diese Lésung, die im Innern des Intervalls (— ¢, + ce) 
gilt, Sinuswellen an, die sich ungedimpft ins Unendliche erstrecken. Die 
Amplitude des rechten oder des linken Wellenzuges (oder beider) ist 
wegen der Stetigkeitsbedingung im Vergleich zu den maximalen Werten 
der HKigenfunktion fiir kleine x sehr grof. Dieser Verlauf der Eigen- 
funktionen, welcher ganz schematisch in Fig. 1 dargestellt ist, entspricht 
offenbar der gleichférmigen Bewegung des freien Teilchens und der Re- 
flexion an dem Kraftfeld des Oszillators. 


Ist dagegen 4 halbzahlig. so ist r == 0, und es existieren 


ene 
At) 


in diesem Falle Eigenfunktionen, die nur in einem beschrénkten Gebiet 
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um den Nullpunkt herum praktisch von Null verschieden sind (vgl. Fig. 2). 
Es schlieSt sich zwar auch hier links und rechts ein ins Unendliche 
gehender ungedimpfter Wellenzug an, doch ist seine Amplitude wegen 


2 
des Faktors ¢ * in der Lésung im Innern von (—e¢, + ¢) sehr klein, 


insofern nur ¢ geniigend grof gewahlt wird. 


Fig. 2. Die stark ausgezogene Kurve stellt den Verlauf einer der Eigenfunktionen 
fiir 2 = 4,5 dar. 
Liésungen von der eben geschilderten Beschaffenheit existieren nur, 
; cae 2 ae ae : 
falls 4 gleich oder nahezu gleich a ist. Diese Liésungen ent- 
sprechen offenbar dem Oszillator, und ihre Aufsuchung fiihrt also wieder 
mit dem erwahnten Vorbehalt auf die diskrete Kigenwertreihe. 


Moskau, Institut der theoretischen Physik der 1. Universitit. 


Neues Spektrometer bzw. Monochromator mit Linsen 
oder Spiegeln, zum Gebrauch mit einem Prisma und 


mit zwei Prismen aus Glas, Quarz, Steinsalz usw. 
Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Dezember 1927.) 
Die Beschreibung behandelt ein neues ,festarmiges* Spektrometer, welches ge- 
stattet, je nach Bedarf mit einem Prisma oder zur Verdoppelung der Dispersion 
mit zwei Prismen aus Glas (sichtbares Gebict), Quarz (bis etwa 4), Steinsalz 
(bis ebwa 16) wu arbeiten. Jede in den Austrittspalt oder in das Okular ge- 


brachte Wellenlinge steht sowohl beim Gebrauch mit einem Prisma als auch mit 
beiden Prismen absolut im Minimum der Ablenkung. 


In dieser Zeitschrift* habe ich friiher ein Ultrarot-Spektrometer 
beschrieben, das ebenfalls mit einem oder mit zwei Prismen zu gebrauchen 
ist. Das neue, in den Fig. 1 bis 4 dargestellte Instrument unterscheidet sich 
nun sehr wesentlich in 
seinem gesamten Aufbau ae i <a 
von dem vorgenannten; My us, 
es ist auch merklich ein- 
facher und leichter und / 
bequemer zu justieren 
und zu bhandhaben. Als 
Prismen kénnen solche 
aus jedem beliebigen, dem 
jeweiligen Zweck  dés “se / f] 
Instruments entsprechen- 4 yi ae | K, Sp, 
den Material, wie Glas » ay nA Ly “HL 
(sichtbares Gebiet), Tule 
Quarz und Stein- Fig. 1. 
salz usw. (Ultravio- Festarmiges Spektrometer, schematische Darstellung, 


- zum Gebrauch mit cinem Prisma und Konkavspiegeln. 

lett und Ultrarot) be- 
nutzt werden. Die nachfolgende Beschreibung nimmt in erster Linie 
Riicksicht auf die Verwendung des Spektrometers als ,Spiegel- 
instrument*. 

Anordnung beim Gebrauch mit einem Prisma (Fig. 1 und 2): 
Sp, ist der Spalt 1 (Kintrittsspalt), 17, ist der zugehérige Konkavspiegel, 
der die Strahlen parallel auf den planen Reflexionsspiegel A, zur Er- 


* ZS. {. Phys. 36, 60, 1926. 
9* 
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haltung der konstanten Ablenkung sendet; von A, gelangen die Strahlen 
in das Prisma P,, das sich fiir alle Strahlen im Minimum der Ablenkune 
befindet. Nach der Brechung in P, gelangen die Strahlen auf den 
Reflexionsspiegel K,J, der sie in den Konkavspiegel H, reflektiert und 
von H, in den Spalt Sp,. 

Anordnung beim Gebrauch mit zwei Prismen (Fig. 2 und 3): 
Die Anordnung ist bis zum Prisma P, genau wie bei der Anordnung mit 
einem Prisma. Hinter dem Prisma P, folgt nun das Prisma P, und der 
zugehirige plane Reflexionsspiegel K,. Der Planspiegel A, ist von 
seinem vorhergehenden Ort 
K,I entfernt und hinter dem 
Prisma P, auf dem Dreh- 
tisch JT befestigt. 

Konkav- und Plan- 
spiegel H,, H,, Ka Wndeie 
Als Spiegel kommen solche von 
Metall oder solche von Glas 
mit Platinverspiegelung 
zur Anwendung, denn die 
bisher gebriuchlichen Ober- 
flachensilberspiegel haben 
ohne den merklich absorbieren- 
den Schutziiberzug nur eine 
sehr geringe Lebensdauer. [hr 
Reflexionsvermégen ist ja 


nach ihrer Versilberung im 
Fig. 2. Festarmiges Spiegelspektrometer kurzwelligen Ultrarot etwas 
mit einem Prisma, Gesamtansicht. ; F ; 
héher als bei den Platin- 
spiegeln, aber nach kurzer Zeit ist es schon geringer als das der Platin- 
“spiegel, die unbegrenzt lange halten, wihrend die Silberspiegel sehr oft 
erneuert werden miissen. 

Zur bequemen Justierung der Spiegel und ‘zur Erzielung eines 
gut axialen Strahlenverlaufs sind die Fassungen so eingericlitet, dab 
alle vier Spiegel gedreht und geklemmt und ferner auch geneigt werden 
kénnen. Die Spiegel sind — wenn sie einmal aus ihrer Klemmhiilse 
herausgenommen werden — nach ihrem Einsetzen genau wie urspriinglich 
orientiert. 

Drehung des Dispersionssystems K,, P,, P, und K,. Die 
Drehung des gesamten Dispersionssystems (oder auch des halben) erfolgt 
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durch eine ,Schraube ohne Ende“, welche in die ,Schnecken“ yon zwei 
mit kraftigem Federdruck gegen die Schraube gelagerten Kreisbogen, die 
mit den Prismentischen I und II verbunden sind, eingreift. Eine Um- 
drehung der Schraube bzw. der Trommel 7’ entspricht genau 1°. Die 
Trommel 7 ist als Spiralnuttrommel ausgebildet und jede Spirale in 
120 Teile geteilt, so da8 man an der Trommel direkt 30” ablesen und 
10” gut schitzen kann. Die Trommel 7’ besitzt eine der Dispersionen 
der benutzten Prismen ensprechende Anzahl von ,Nuten*. Diese Art 
der Ablesung ist eine unendlich bequemere und viel raschere und zu- 
verlassigere als bei Nonien. Statt der in Grade und 30"-Sekunden ein- 
geteilten Trommel 


kann JZ auch mit < > 
ne Den 


Wellenlangenteilung 7 7 @ 
(fiir Quarz und Steinsalz) AK 
versehen werden. Bei ; \ 


Quarz geht die Eintei- ve i Ate N 

lung von 0,2u bis 4,2 u in 

und bei Steinsalz von Siar aa 

0,3 u bis 16 u. i ps ~ nS 
Die Drehpunkte 


5 : Ne 

fiir das Dispersionssystem — v ; 

* . Le SS 
liegen bei D, und D,. fe KOs 
Die beiden Prisma- Fig. 3. 

tische sind zur leichten Festarmiges Spektrometer, schematische Darstellung, 

> F zum Gebrauch mit zwei Prismen und Konkavspiegeln. 
Justierung der Prismen 
in die Drehtische I und II einsteckbar, fiir sich allein drehbar und klemmbar. 


AuBerdem ist jeder der beiden Prismatische in iiblicher Weise mit zwei 
Schrauben und Gegenfedern justierbar. 


Spalte Sp, und Sp,. Die Spalte sind drehbar nnd fiir die genaue 
Fokussierung verschiebbar und klemmbar. Die Spalte kénnen symmetrisch 
nach Breite und Hiéhe ‘eingestellt werden. Spaltweite und Spalthdhe 
sind an zwei Skalen auf '/,,mm ablesbar. Die maximale Spaltweite be- 
tragt 2mm, die maximale Spalthéhe 2 cm. 

Damit der durch die Schiefstellung der Konkavspiegel bedingte 
Astigmatismus so gering wie nur méglich ist, wurde das Instrument so 
eingerichtet, da der Winkel zwischen ,Spalt-Konkavspiegel und Plan- 
spiegel“ so gering wie technisch miglich ist; dieser Winkel betragt 
nur noch 9°, 
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Justierung des Instruments: a) Beim Gebrauch mit einem 
Prisma (Fig. 1 und 2). Manstellt — wenn das Instrument eine Wellenlaéngen- 
trommel besitzt — diese auf 589 mwein, beleuchtet mit Na-Licht denSpalt Sp, 
und betrachtet in Sp, (dem Austrittsspalt) mit einer Lupe die Na-Linie unter 
Drehen des Prismas P, und des Konkavspiegels H,, bis die Na-Linie gleich- 
zeitig scharf und ohne Parallaxe mit dem Spalt Sp, gesehen und die ,Um- 
kehrung“ der Na-Linie im Spalt Sp, stattfindet (Minimum der Ablenkung). 
Hat das Instrument keine Wellenlingentrommel, dann stellt man auf eimen 


Glas 


Fig. 4. Festarmiges Spiegelspektrometer mit zwei Prismen, Gesamtansicht. 


der ersten Trommelstriche ein. Die Drehung des Prismas ohne die Sehraub-) 
~ bewegung bei 7’ kann auf einem besonderen klemmbaren Drehzapfen er- 
folgen. Zeigt es sich, daf Sp, und die Na-Linie nicht gleichzeitig 
scharf erscheinen, dann ist der Spalt Sp, entsprechénd nach aufen oder 
innen zu verschieben. Um zu erreichen, dali die Na-Linie auch der Héhe 
nach gut durch die Mitte des Spaltes Sp, geht, ist an den Prismen oder 
einem der Spiegel — am besten bei 7, — die erforderliche Korrektion 
an der Neigvorrichtung des Spiegels vorzunehmen. 
b) Beim Gebrauch mit zwei Prismen (Fig. 2 und 3). I'Sp,, Hi, 
K, und P, bleiben genau in der gleichen Stellung wie zuvor. Das zweite 
Prisma P, und der zugehérige Planspiegel A, werden auf den Drehtisch II 
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aufgesetzt. Die Na-Linie mu8 auch jetzt eventuell unter Drehen des 
Prismas P, und Neigen des Planspiegels K, scharf und im Minimum der 
Ablenkung in der Spaltmitte erscheinen. 

Dispersion der Prismen von 60? (fiir ein Prisma), wenn die Na-Linie 
im Minimum der Ablenkung steht: 


Gees 


b) , Hy bis 4 etwa 10° 
GP <5 adaley epeam aya — 


REA, 

a) von CO (656 mw) bis H, ere | etwa 11/,° | 2° 38’ 
. | 

| etwa 6° 


In dem ,Lebrbuch der praktischen Physik von F. Kohlrausch, 
15. Auflage 1927 ist auf S. 806 und 807 eine Tabelle iiber die Dispersion 
von Prismen aus Quarz, Flu8spat und Steinsalz mit brechendem 
Winkel g == 60° in der Minimalstellung 
gegeben. Diese Tabelle kann ohne 
weiteres beim Gebrauch dieses Instru- 
ments, wenn zuvor die Na-Linie ins 
Minimum der Ablenkung eingestellt ist, 
benutzt. werden. 

Behandlung der Steinsalz- 
prismen: Poherte Steinsalzflichen 
miissen gut vor Feuchtigkeit geschiitzt 
werden. Beim Nichtgebrauch werden 
sie am besten in einem luftdicht ver- 
schlossenen Gefif oder im Exsikkator 
aufbewahrt. Sind die Flichen ,ange- 
laufen* oder ,beschlagen*, dann geniigt 


: A < 4 3 : Fig.5. Festarmiges Spektrometer, 
es in den meisten Fallen, sie mit einem  gchematische Darstellung, zum Gebrauch 


mit Alkohol befetichteten Lederlippchen, ™+ pepeees ee an 
auf das em wenig Polierrot oder Zinn- 

asche aufgetragen ist, vorsichtig abzureiben. Haben indes die Flichen 
durch Einwirkung der Feuchtigkeit mehr gelitten, dann muf man sie nach 
vorherigem Abschleifen mit feinstem geschlimmten Schmirgel auf einer 
ebenen Fliche, die mit Seide bespannt ist, polieren. Als Poliermittel 
dient Polierrot oder Zinnasche. Das Schleifen und Polieren darf nur 
mit Alkohol erfolgen; beim Polieren empfiehlt es sich, Lederhandschuhe 


anzuziehen. 
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Einrichtung des Instruments fiir Arbeiten im sichtbaren 
Gebiet (Fig.5). Beim Gebrauch des Instruments mit Glasprismen 
kénnen die Konkavspiegel auch leicht durch Objektive Ob, und Ob, er- 
setzt werden, welche unmittelbar hinter den planen Reflexspiegeln K,, 
K, bzw. K,I befestigt werden. In die Klemmen der Konkavspiegel H, 
und H, werden eingesetzt: an Stelle von H, ein Halter mit dem Spalt Sp,, 
in die Klemme von H, ein Halter fiir das Okular Oc bzw. den Spalt Sp,. 
Man kann also bei Verwendung von Glasoptik das Instrument gleich 
gut fiir subjektive Beobachtungen wie auch als Monochromator 
mit einfacher und doppelter Dispersion oder Zerlegung benutzen. 

Die Justierung bei Benutzung von Glasoptik ist genau die 
gleiche wie im vorhergehenden erliutert. 

Uber den ganzen Apparat stiilpt sich eine Schutzkappe zur Abhaltung 


stérenden Lichtes. 
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Neuer geradsichtiger Spektralapparat und Mono- 
chromator mit zwei Prismen und konstanter Ablenkung. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Dezember 1927.) 


Die Beschreibung behandelt einen Spektralapparat und Monochromator, bei dem 

je nach Belieben ein oder zwei Prismen aus Glas, Quarz usw. angewendet werden 

kénnen. Die Prismen sind zur Erhaltung der konstanten Ablenkung mit Wadsworth- 

spiegeln kombiniert, so dafi jeder in das Okularfadenkreuz oder den Austrittsspalt 
gebrachte Strahl im Minimum der Ablenkung steht. 


Beschreibung. Im einem durch einen abnehmbaren Deckel ver- 
schlossenen Metallgehiiuse G sind drehbar die beiden 60°-Prismen P, 
und P, mit den Wadsworthspiegeln W, und W, so angeordnet, da sie 


Fig. 1. Neuer geradsichtiger Spektralapparat und Monochromator, schematische Darstellung. 


durch die Schraube s mit der Spiralnuttrommel 7’, welche eine Wellen- 
lingeneinteilung trigt, gedreht werden kénnen. Der Drehungsmittelpunkt D 
beider Prismen bzw. beider Dispersionssysteme liegt im Schnittpunkt der 
Halbierungslinie der Prismen und der verlangert gedachten Ebene der 
Spiegel W, und W,. — Der Strahlenverlauf ist aus der Fig. 1 ersichtlich. 

Soll nur ein Prisma, und zwar P, benutzt werden, dann kann das 
Prisma P, mit Reflektor W, nach vorherigem Abnehmen des Kasten- 
deckels und nach Lisen der zwei Schrauben d und d, am Prismentisch 
abgehoben werden. Der aus dem Spiegel W, austretende Strahl verlautt 
dann in der Richtung ab, waihrend bei Benutzung von zwei Prismen P, 
und P, die Strahlen in der Richtung cd austreten. — Die austretenden 
Strahlen sind also beim Gebrauch eines Prismas um einen geringen Betrag 
der Héhe nach gegen die eintretenden Strahlen parallel zueinander ver- 
schoben. Bei beiden Prismen ist der Apparat also absolut , geradlinig“, 
wiihrend bei Anwendung von einem Prisma der austretende Strahl parallel 
etwas verschoben ist. 

Beim Gebrauch von einem Prisma (P,) sitzt das Fernrohr F' in der 
Stellung I und beim Gebrauch beider Prismen in der Stellung II. Die 
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Befestigung des Fernrohres /’ erfolgt in beiden Stellungen an der Kasten- 
wand durch~ ,Bajonett-Verschlu8“.. — Die jeweilig freie Offnung wird 
durch einen Deckel verschlossen. _ ens 

Der Kollimator K verbleibt stiindig in einer fest fixierten Lage. 

Kollimator und Fernrohr besitzen Objektive von 30 mm freier 
Offnung bei einem beliebigen Offnungsverhiltnis bzw. bei beliebiger 
Objektivbrennweite, je nach der erwiinschten Lichtstirke und der Aus- 
dehnung des Spektrums. Bei einer Lichtstiirke von 1:5 hiitten wir 
zwischen C und Fin der Ebene des Austrittsspaltes oder in der Ebene 
des Okulars eine Linge des Spektrums von etwa 10 mm, bei einer Licht- 
starke von 1:7 von 13,25mm und bei eimer Lichtstirke von 1:10 von 
etwa 20 mm, immer eine Objektivéffnung von 30mm vorausgesetzt. 

Die Spalte sind symmetrisch und haben eine Schraube mit ge- 
teilter Trommel zur Ablesung der Spaltweite. 

Das Fernrohr /' hat an seiner Hiilse bei /, in welche das Okular 
oder der Austrittsspalt Sp, eingesteckt wird, eine ,Schneckengang- 
Bewegung“ zur feinen Hinstellung auf die Spektrallinien, denn ge- 
ringe Fokussierungen sind jenseits der C- und F-Linie erforderlich. 

Bei Anwendung von Prismen aus schwerem Flint betrigt die 
Dispersion zwischen C und-F fiir ein Prisma — 3°25’, fiir beide 
Prismen das Doppelte, also 6°50’. Bei Quarz betragt sie fiir ein Prisma 
von 60° von 0,2 wu bis 0,5 w == 9°45’ etwa. 

Sollen statt Glasprismen, die bei diesem Apparat aus jedem be- 
liebigen Glas sein kénnen, Quarzprismen benutzt werden, dann miifiten 
es solche der Cornuschen Art sein. Kollimator A und Fernrohr F 
miiBten mit Quarzlinsen ausgeriistet sein, die zur Fokussierung fiir die 
verschiedenen Wellenlangen durch Zahn und ‘Trieb verschiebbar ein- 
gerichtet sind. Auf der Triebwelle eines jeden Fernrohres betfindet sich 
eine Teilung, welche den jeweiligen Fokalabstand in Wellenliingen 
. angibt. 

Als Reflektoren (Wadsworthspiegel) dienen im sichtbaren 
Gebiet Glasspiegel mit Oberflichenversilberung, die mit einer Schutz- 
schicht iiberzogen sind, durch die ein praktisch nennenswerter Lichtverlust 
nicht eintritt. — Bei Quarzprismen werden Refiektoren angewendet, 
die im Ultraviolettgebiet das héchste Reflexionsvermégen haben, wie 
z. B. Magnesiumspiegel oder Reflexionsprismen aus Quarz. 

Das Stativ ist so eingerichtet, da8 der Apparat im Augenblick nach 
einer Drehung um 90° sowohl mit vertikalen als auch horizontalen 
Spalten gebraucht werden kann. 
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Spektrale Reinigung oder Vorzerlegung. In Fallen, in 
denen es bei der Verwendung von Glasoptik auf die Erreichung méglichst 
hoher spektraler Reinheit ankommt, kann auf den Eintrittsspalt Sp, eine 
Vorrichtung V aufgeklemmt werden, die als eine Art , Vorzerleger“ dient, 
indem die erste spektrale Reinigung durch Vorschalten farbiger Glaser 
vor den Spalt Sp, erfolgt. In einen verschiebbaren und in fiinf Stellungen 
einschnappbaren Schlitten sind vier fiir die Hauptgebiete abgestimmte 


tis Ls 
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farbige Glaser rot, gelb, grtin und blau eingesetzt, und die fiinfte 
Offmung ist frei fiir die Beleuchtung des Spaltes Sp, mit weifem 
Licht. 


Justierung. Diese erfolgt zuniichst mit dem einen Prisma P,, 
derart, daB das Austrittsrohr F in die Position I gebracht wird. Man 
stellt die Na-Linie (oder eine sonstige Linie von bekannter Wellenlange) 
unter Benutzung einer Lupe in den Austrittsspalt Sp, und sieht nach, 
ob die betreffende Wellenlainge der benutzten Linie auf der Teiltrommel 
einsteht. Steht die Trommel nicht auf den Teilstrich ein, welcher der 
Wellenlinge der benutzten Linie entspricht, dann muf man unter Fest- 
halten des Drehknopfes und eventuell Liésung einer Klemmschraube an 
der Teiltrommel die Teiltrommel 7’ drehen, bis die betreffende Wellen- 
linge am Index einsteht. — Sodann stimmt die Teiltrommel auch fiir 


alle iibrigen Wellenlingen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 10 


- 
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Es folgt nun die Justierung des zweiten Prismas P,, wobei das erste 
Prisma P, an seinem Ort verbleibt. — Die Trommel 7 ist auf die 
Wellenlinge der benutzten Spektrallinie eimgestellt. — Das Fernrohr 
ist in die Position II gebracht. — Das Prisma P, wird mit semer Grund- 
platte auf semem Drehtisch befestigt und die das Prisma selbst fest- 
haltende Briicke gelist (zwei Schrauben), so da8 man das Prisma fiir 
sich allein drehen kann. Wé&hrend man mit einer Handlupe den Aus- 
trittsspalt Sp, beobachtet, bringt man durch Drehen des Prismas P, aut 
seiner Unterlage oder Grundplatte die betreffende Linie in die Mitte des 
Spaltes Sp, und klemmt sodann das Prisma wieder fest. — Nunmehr 
stimmt der Apparat auch fiir beide Prismen. 
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Der Fulgurator als Zerstiuber von Salzlosungen fir 
Flammenspektren und tiber die Photographie seines 
Funkenspektrums. 


Von Wilhelm Hirsehel in Bussum. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Januar 1928.) 


Es wird eine Abainderung des Fulgurators von Delachanel-Marmet beschrieben, 
die es erméglicht, ihn als Zerstiuber von Salzlisungen sowie fiir die Erzeugung 
von lichtstarken Funken zu gebrauchen, 


In einer friiheren Veréffentlichung* habe ich die Beobachtung mit- 
geteilt, da8 der elektrische Funke, wenn er auf Salzlésungen tiberspringt, 
diese sehr fein zerstaubt. Man kann darum den Fulgurator von Delachanel- 
Marmet als Zerstiuber von Salzlésungen ge- 
brauchen, um Flammenspektren zu erzeugen, 
wenn man ihn folgendermafgen abindert. 

Man schmelzt an den Fulgurator (Fig. 1) 
die Réhrchen a und b an. Man fiillt in den 
Fulgurator etwa 0,5 cm? Salzlisung, last den 
Funken iiberspringen und stellt die Offnung von 
b einfach vor die Luftéffnung eines Bunsen- 
brenners, dessen andere Luftéffnung man zuklebt. 
Der Bunsenbrenner saugt dann die mit Salzstaub 
geschwiangerte Luft durch den Fulgurator an und 
seine Flamme wird gefarbt. Wenn man Wasser- 
stoff verwenden will, leitet man diesen durch 


den Fulgurator selbst und verbindet vorher das @ 
Réhrehen C durch Kautschukschlauch mit b. 
Fiir die unten beschriebenen quantitativen Zer- 


Fig. 1. 


stitubungsversuche unter Verwendung von Leuchtgas gebrauchte ich noch 
das Réhrchen d aus Jenaer Glas, welches dann als Bunsenbrenner wirkt. 
Fiir die Erzeugung des Funkens verwendete ich ein kleines Induktorium 
von Pfeiffer in Wetzlar, das eine Funkenlinge von 10mm gab. Die 
_Stromstirke im primiren Stromkreis war 1'/, Amp. 

Ich machte einige quantitative Bestimmungen der Menge der zer- 
stiiubten Salzlésung, wobei nur so viel Leuchtgas durch den Apparat ge- 
leitet wurde, daS die Flammenhthe iiber dem Réhrchen d blof 22mm 


* Rec. Tray. Chim. Pays-Bas 36, 110, 1916. 
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betrug. Das Spektrum des gefarbten Flimmchens wurde gleichzeitig in 
einem Fuessschen Spektrographen photographiert. Fiir jeden Versuch 
wurde der Fulgurator mit 0,5 cm? einer Salzlésung von bekanntem Gehalt 
beschickt und nach dem Zerstéuben, das fiir die verschiedenen Salze 30 
bis 90 Minuten dauerte, wurde die im Apparat zuriickgebliebene Salzmenge 
quantitativ bestimmt. Aus der Ditterenz ergab sich die Gewichtsmenge 
des zerstaubten Salzes, das wahrend des Versuches die Flamme erreichte. 
Diese Gewichtsmenge hingt von der Intensitaét des Funkens und yon der 
GréSe der Flamme ab, da um so mehr Salzstaub aus dem Apparat weg- 
geftihrt wird, je mehr Gas man durch den Apparat leitet. Das Resultat 
dieser Versuche ergibt sich aus folgender Tabelle: 


Tabelle 1. 
| _ Dauer der | Zerstaubte | 2 i 2 
Séiniésung | Gehalt Daxateahing Menge if | berechnet 
| Vol.2% Min. g em 
- = — a — = — 7 
Cal Gisas oan 31,5 | 5d | 0,0014 Ca 0,012 
Sri Ol aerate 28,95 30 | 0,0021 Sr 0,013 
BaiCl juga 17,90 | 90 0,0027 Ba | 0,023 
KC le eaeurs 24,8 60 0,0065K 0,05 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dai die Zerstiiubung so fein ist, daf 
wenige Milligramm des Salzes oder einige Hundertstel Kubikzentimeter 
hinreichen, um eine Flamme eine Stunde lang so intensiv zu farben, dah 
man das Spektrum wihrend dieser Zeit messen oder photographieren 
kann. Es sind dies ein bis zwei Tropfen Fliissigkeit, die in einem Moment 
verfliegen, wenn man sie nach alter Methode an der Ose eines Platindrahtes 
in die Flamme bringt. Die Photographien (Fig. 2 u. 3) wurden bei den 
hier beschriebenen Versuchen erhalten. : 


Uber das Photographieren des Funkenspektrums des 
.Fulgurators. Der Fulgurator hat den Vorteil, daf man das Funken- 
spektrum yon geringen Fliissigkeitsmengen, 0,2 bis 0,5 cm‘, untersuchen 
kann, ohne die Substanz zu verlieren, da der Funke in geschlossener 
Eprouvette iiberspringt. Er wurde jedoch meist fiir visuelle Ausmessung 
der Funkenspektren benutzt. Will man sich die grofen Vorteile der 
Photograpie des Spektrums zunutze machen, so st6!t man beim Fulgurator 
auf Schwierigkeiten. Der lichtschwache Funke erfordert zu grobe Ex- 
positionszeiten. Geht man daran, die Intensitét des Funkens zu ver- 
gréfern, so verdampit die Fliissigkeit durch die Erwiirmung des Funkens, 
ehe man lange genug exponiert hat, der Stépsel wird herausgetrieben 
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und die Glasése zerspringt. AuSerdem gibt die Glasése ein intensives 
Spektrum von den Bestandteilen des Glases. 

Forscher, welche sich mit der Untersuchung von Funkenspektren 
von Salzlésungen befabten, konstruierten darum andere Apparate fiir diese 
Zwecke. So de Grammont*, Hartley** oder Pollok und Leonard***, 


Fig. 2. Quantitativ. 


' Fig. 3. Nicht quantitativ. 


Die hier yorgeschlagenen Apparate lassen jedoch die erwihnten Vorteile 
des Fulgurators vermissen. 

Ich fand, daf man den Fulgurator sehr wohl fiir die Erzeugung von 
lichtstarken Funken gebrauchen kann, wenn man die innere Elektrode 
kiihlt. Fig. 4 zeigt eine solche Elektrode. AuSferdem benutzt man Quarz 
an Stelle von Glas fiir die Ose, welche den unteren (negativen) Pol be- 


* Boisbaudran, de Grammont, Analyse Spectrale, 8, 234. 
** Journ. Chem. Soc. 11, 90. 
*** Dublin Proc. 1907. 
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kleidet. Will man das Ultraviolett photographieren, so richtet man die 
Offnung a (Fig. 1) gegen den Spektrographen. 

Um einen intensiven Funken im Fulgurator zu erzielen, muf man 
iiber einen gréSeren Ruhmkorff und eine Akkumulatorenbatterie verfiigen; 


f Wasser 


da beides, vor allem in chemi- 
schen Laboratorien, nicht immer 
zur Verfiigung steht, mége hier 
(Fig. 5) eim einfacher Unter- 
brecher nach dem Prinzip von 
- Wehnelt - Simon- Caldwell 
angegeben werden, der es er- 
moéglicht, mit Wechselstrom von 
115 oder 220 Volt auch unter 
Benutzung eines kleinen Induk- 


toriums lichtstarke Funken zu 


erhalten. An die Glasréhre a 


von etwa 8mm lichtem Durch- 


messer ist mittels Kautschuk- 


0 My 80, 116 


schlauches ein zweites Réhr- 

Fig. 4 Fig. 5. chen b, woméglich aus hartem 

Glas, angebracht. Das Réhr- 

chen ist stumpf abgeschmolzen und hat unten eine feine Offnung. Bei 

220 Volt 148t eine Offnung von 1,2mm etwa 3 Amp., eine Offnung 

von 0,84 mm 1,5 Amp. durch. Die an der Réhre a angeschmolzene Seiten- 

réhre hat den Zweck, die hochsteigende Saure zuriickfliefen zu lassen. 

Herrn Professor Ornstein, der die Giite hatte, mir die Mittel des 

physikalischen Instituts in Utrecht zur Verfiigung zu stellen, spreche ich 
hier meinen ergebenen Dank aus. 


Zur Quantenelektrodynamik ladungsfreier Felder. 
Von P. Jordan in Gottingen und W. Pauli jr. in Hamburg. 


(Hingegangen am 7. Dezember 1927.) 


In Weiterfiihrung der Diracschen Theorie, bei der die elektrodynamischen Feld- 
gréBen als nicht vertauschbare Zahlen (g-Zahlen) angesehen werden, werden hier, 
wenigstens im Spezialfall des Fehlens von geladenen Teilchen (reines Strahlungs- 
feld), Vertauschungsrelationen swischen den Feldgriéfen aufgestellt, die eine 
relativistisch invariante Form haben. Es wird gezeigt, daf diese Relationen 
auch ohne Benutzung der Fourierzerlegung des Feldes formuliert werden kénnen. 
Ferner wird eine allgemeine mathematische Methode angegeben, die gestattet, 
Relationen zwischen q-Zahlen, die von Raum- und Zeitkoordinaten stetig abhingen 
(q-Funktionen), umzudeuten in Relationen zwischen geeignet gewahlten Operatoren, 
die auf verallgemeinerte, vom ganzen Feldverlauf abhiangige y - Funktionen 
(Funktionale) anzuwenden sind. 


Bekanntlich ist es Dirac* zuerst gelungen, die quantenmechanischen 
Methoden auch auf die Behandlung des elektromagnetischen Feldes selbst 
zu iibertragen, indem er die Amplituden der Partialwellen des Feldes als 
,g-Zahlen“: aufia8t und Vertauschungsrelationen fiir diese aufstellt. Da8 
auf diesem Wege wesentliche Fortschritte zu erzielen seien, mute gewib 
erscheinen, nachdem eine analoge Behandlung eines einfacheren Problems, 
der skalaren (eindimensionalen) Wellengleichung, schon friiher ergeben 
hatte **, daSf eime bekannte, von Hinstein aufgefundene Schwierig- 
keit beziiglich der Energieschwankungen in einem Wellenfeld durch eine 
quantenmechanische Behandlung der Eigenschwingungen des Feldes 
gelést werden konnte. In der Tat gelang es Dirac, eine konsequente 
Theorie der Emission; Absorption und Dispersion der Strahlung aufzu- 
stellen. Jordan*** hat ferner eine Ubertragung der Diracschen 
Methoden der Quantelung von Wellenfeldern auf den Fall der Materie- 
wellen selbst entsprechend der Fermistatistik angegeben, und die Resultate 
einer neueren Arbeit von Jordan und Klein **** lassen es iiberdies als 
‘sehr aussichtsreich erscheinen, das noch ungeléste Problem einer Quanten- 
theorie der Wechselwirkung von Teilchen bei Mitberiicksichtigung der end- 
lichen Ausbreitungsgeschwindigkeit der Kraftwirkungen anzugreifen; eine 
solche Theorie miiBte auch die elektrostatischen und die Strahlungswirkungen 
des elektromagnetischen Feldes nach einheitlichen Methoden behandeln. 


* P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 248, 710, 1927. 
** M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 38, 557, 1926. 
*k* P. Jordan, ebenda 44,/473, 1927. Zusatz bei der Korrektur: Vgl. auch 
P. Jordan und E. Wigner; im Erscheinen. 
*ee* P. Jordan und O. Klein, ebenda 46, 751, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 11 
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Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit soll indessen noch nicht 
dieses allgemeine Wechselwirkungsproblem sein, sondern es wird hier 
vorliufig nur beabsichtigt, zunichst im Fale des reinen elektromagnetischen 
Strahlungsfeldes ohne geladene Teilchen einem Mangel der in den ge- 
nannten Arbeiten erreichten Formulierungen der Theorie abzuhelfen, der 
von deren Verfassern auch stets betont wurde. In diesen Arbeiten wird 
namlich die Zeitkoordinate vor den Raumkoordinaten stets in eigentiim- 
licher Weise ausgezeichnet, die Resultate sind nicht relativistisch invariant. 
Dagegen sind die in der vorliegenden Arbeit zur Quantelung des elektro- 
magnetischen Feldes verwendeten Methoden relativistisch invariant. 

Zunichst wird in § 1 noch der Standpunkt angenommen, dab die 
elektromagnetischen Feldstiirken nach Fourier in polarisierte, mono- 
chromatische Partialwellen zerlegt werden und deren Amplituden als 
»g-Zahlen“ gewisse Vertauschungsrelationen erfiillen. Es gelingt, diese 
Relationen so zu formulieren, daB kein Bezugssystem der speziellen 
Relativitiitstheorie vor einem anderen durch diese ausgezeichnet ist, wahrend 
die Schwankungseigenschaften der Strahlungsenergie nach den erwaihnten 
fritheren Ergebnissen zugleich richtig durch die Theorie wiedergegeben 
werden. Dieser Standpunkt kann jedoch durch einen allgemeineren ersetzt 
werden *, bei welchem eine Fourierzerlegung des Feldes nicht explizite 
gebraucht wird und die Feldstirken selbst als Kontinuum yon q-Zahlen 
angesehen werden, die stetig von den Raum-Zeitkoordinaten abhangen. 
Es mégen solche Gesamtheiten von q-Zahlen kurz als _,g-Funktionen “ 
bezeichnet werden. In den § 2 bis 4 des ersten Teils dieser Arbeit wird 
dieser allgemeinere Standpunkt, stets unter Wahrung der relativistischen 
Invarianz, durchgefiihrt. Es sei hier bemerkt, daS diese Uberlegungen 
sich auch auf Materiewellen kriftefreier bewegter Teilchen vollstindig 
iibertragen lassen und zu einer relativistisch invarianten Quantelung 
dieser Wellen fiihren, falls man es mit gleichartigen Partikeln zu tun 
hat, die der Einstein - Bose -Statistik gehorchen. Da jedoch im anderen 
Falle von Partikeln mit Fermistatistik die Quantelung der Materiewellen 
noch nicht voéllig geklirt ist**, sind wir hierauf in dieser Arbeit nicht 
niaher eingegangen. Von einer noch ausstehenden allgemeinen relativistisch 
invarianten Quantentheorie der Wellenfelder, die einerseits auch solche 
elektromagnetischen Felder in Betracht zu ziehen haben wird, die dem 
Vorhandensein geladener Teilchen entsprechen, andererseits die Beein- 


* Vel. auch P. Jordan, ZS. f. Phys. 45, 766, 1927. 
** Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. jedoch die oben erwihnte Arbeit von 
Jordan und Wigner. 
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flussung der Materiewellen durch die elektromagnetischen Wellen wird 
in Rechnung stellen miissen, dari wohl erwartet werden, da8 sie die hier 
aufgestellten Vertauschungsrelationen des freien elektromagnetischen 
Strahlungsfeldes sowie diejenigen der Materiewellen kraftefreier Teilchen 
als spezielle Grenzfille in sich enthalten wird. 

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Frage, in 
welcher Weise die q-Funktionen als Operatoren, die auf gewisse , Wahr- 
scheinlichkeitsamplituden* 7 angewandt werden, interpretierbar sind. 
In der gewoéhnlichen Quantenmechanik geht man ja bekanntlich von den 


Gleichungen 
v 


H (p,q) = £, 
was zunichst Relationen zwischen q-Zahlen sind, zu emer Differential- 
gleichung fiir die Funktion w,(q) tiber, indem man p durch den Operator 
h 
22% 0q’ 
H (p,q), als Operator geschrieben, auf y anwendet: 

hy 0 
W(s=— +, 4) bn) = Evo ay 

2% Og 


Im Falle eines harmonischen Oszillators, wo 


GENE ea 
und dem Energiesatz 


q durch den Operator Multiplikation mit q ersetzt und nun 


1 m 
IT p;.4). == mane. tg (AH Uo) q 


gesetzt werden kann, fithrt die zugehdrige Differentialgleichung fir w, 
wie Schrédinger gezeigt hat, auf die Eigenwerte 
E, = (n+ 4/,) hv, mit eae cane 


wahrend die #-Funktionen durch die sogenannten Hermitischen Poly- 
* 272mMV 5 
q 


nome gegeben werden; fiir n = 0 ist speziell ~,(q) = Ce h 


- Dies hat nun eine Schwierigkeit zur Folge, wenn es sich, wie bei 
den Eigenschwingungen der Hohlraumstrahlung, um unendlich viele 
Oszillatoren (den unendlich vielen Freiheitsgraden der Strahlung ent- 
sprechend) handelt. Erstens wiirde die gesamte Energiedichte der 
Strahlung unendlich gro$ werden, weil zu dieser (im Grenzfalle eines 
sehr grofSen Hohlraumes) die Strahlung mit einer Frequenz zwischen 
vy und y + dy selbst fiir m — 0 den Beitrag 

‘Sav hv 


ce 2 


uk 
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liefern wiirde. Zweitens wird selbst dann, wenn nur eine endliche Zahl 
von Eigenschwingungen angeregt ist, das Produkt der unendlich vielen 
Eigenschwingungen im allgemeinen nicht ‘konvergieren, so daS die 
a-Funktion der unendlich vielen Amplituden q, der Oszillatoren zuniichst 
keinen bestimmten Wert besitzt. ; 


Verschiedene Erwagungen scheinen uns dafiir zu sprechen, daB im 
Gegensatz zu den Eigenschwingungen im Kristallgitter (wo sowohl 
theoretische als auch empirische Griinde fiir das Vorhandensein einer 
Nullpunktsenergie sprechen) bei den Higenschwingungen der Strahlung 
jener ,Nullpunktsenergie“ hy/2 pro Freiheitsgrad keine physikalische 
Realitat zuakommt. Da man es namlich bei dieser mit streng harmonischen 
Oszillatoren zu tun hat und da jene ,Nullpunktsstrahlung“ weder ab- 
sorbiert noch zerstreut oder reflektiert werden kann, scheint sie sich, 
einschlieBlich ihrer Energie oder Masse, jeder Moéglichkeit eines Nach- 
weises zu entziehen. Esist deshalb wohl die einfachere und befriedigendere 
Auffassung, da8 beim elektromagnetischen Felde jene Nullpunktsstrahlung 
iiberhaupt nicht existiert. 


In dieser Verbindung ist es vielleicht von Interesse, zu bemerken, 
daB es méglich ist, bei einem einzelnen harmonischen Oszillator diese 
Auffassung auch mathematisch zu formulieren. Fiihrt man nimlich statt 
p und gq die GréBen 


1 

ie Ss —___ p —i |x, mq, 
2Vxv,m 

= p+iVrv,m mq 
2x v,m 

ein, so folgt aus 
ie. 

DL IP oe 


die Relation 
; h 
PQ QF — ted —— 90) =a 
pare 
ferner wird 


1 m 
2 ere) Oya 
Bye: mmiee| Vy)” Y 


1 
ee p+ ifn»,mq SS — inv, my 
2¥xv,m iE Vem . 


fa 
+ mi (pq — agp) = 207, Q9P + —'- 
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ot 


Fiihrt man also eine neue Hamiltonfunktion 
H' (P,Q) = 2xv,Q9P? = E 
mit 
h 


ts 


ein, so kommt man auf die Kigenwerte 


EK, = nhyv, 


ohne Nullpunktsenergie. Auch kénnen Eigenfunktionen von wp(Q) aut- 
gestellt werden, wobei allerdings die Variable Q eine komplexe Grofe 
ist. Vielleicht ist zu hoffen, da8 auf diesem Wege die mit der Nullpunkts- 
strahlung zusammenhingenden Konvergenzschwierigkeiten bei unendlich 
vielen Oszillatoren einmal tiberwunden werden kénnen. 

Im zweiten Teile dieser vorliegenden Arbeit sollte jedoch eine 
Methode angegeben werden, wie w#-Funktionen des Feldes und Operationen 
mit diesen definiert werden kénnen, die mit vorgegebenen Relationen 
zwischen q-Funktionen im Einklang sind, ohne dafi eine explizite Ver- 
wendung der Fourierzerlegung des Feldes benétigt wird. Leider ist es 
uns nicht gelungen, auch unter dieser Bedingung eine der obigen Be- 
trachtung beim Einzeloszillator analoge Elimination der Nullpunktsenergie 
in befriedigender Weise durchzutfiihren. Es sind daher die Ausfiihrungen 
des zweiten Teiles dieser Arbeit noch in hohem Grade verbesserungs- 
und erginzungsbediiritig und haben hier mehr im Hinblick auf die 
allgemeinen mathematischen Methoden, die dort verwendet werden, Platz 
gefunden, als im Hinblick auf spezielle, dort angegebene Relationen. 


I. Methode der g-Funktionen und g-Zahlen. 


$1. Fourierzerlegung des Feldes, relativistisch-invariante 
Vertauschungsrelationen fiir die Amplituden der Higenschwin- 
gungen. Wir denken uns das elektromagnetische Strahlungsfeld in 
ebene monochromatische Partialwellen zerlegt; und zwar denken wir an 
fortschreitende Wellen, erfiillen also keine besonderen Grenzbedingungen, 
die etwa undurchliassigen Hohlraumwinden entsprichen. Dagegen ist es 
zweckmaSig, statt Fourierintegrale zunachst Fourierreihen zu verwenden. 
Es sei f, der Ausbreitungsvektor einer ebenen Partialwelle (Vektor in 
Richtung der Wellennormale vom Betrag der Wellenzahl), |f,| = k, sein 
absoluter Betrag, v, die Schwingungszahl, so daf gilt 


2 
‘ Vs 
= a (1) 


Vs 
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Der Index s soll nur die verschiedenen HKigenfrequenzen unterscheiden. 
Zuniichst mégen nun die in der Fourierzerlegung des Feldes auitretenden 
Ausbreitungsvektoren f, mit einer Dichtigkeit im (t,, f,, §,)-Raum 
(kurz ,fRaum“) verteilt sein, die den Kigenschwingungen eines wiirfel- 
fdrmigen Hohlraumes der Kante 1 (Volumen L*) entspricht. Das heift, 
wir nehmen an, da das mittlere Volumen einer Zelle des f-Raumes, aut 
die (von dem noch zu besprechenden Polarisationsfaktor abgesehen) eine 
Partialwelle der Fourierreihe entfallt, gleich ist 


1 
Aig A kty Ah, = Be (2) 
Die Feldstirken © und § setzen sich nun zusammen aus den Feldstarken 
©, und , eimer einzelnen Eigenschwingung, die aus einer mono- 
chromatischen Welle besteht: 


C= See i) a 


Nun haben wir noch zu beriicksichtigen, daB zu jedem f, zwei unab- 
hingige linear polarisierte Wellen méglich sind, deren Schwingungs- 
richtungen auf f, senkrecht stehen. Um dies formelmafig darzustellen, 
fiihren wir fiir jedes s ein orthogonales Koordinatensystem (§, 9, €), ein, 
dessen €-Achse parallel zu fy ist, und es seien ef, ee, ef? Einheits- 
vektoren in den Richtungen &£, 7, €. Die Amplituden a? der elektrischen 
Feldstirke der einen linear polarisierten Kigenschwingung (mit Index 1 
bezeichnet) sei parallel zur &-Achse, die der anderen (mit Index 2 bhe- 
zeichnet) parallel zur y-Achse. Wenn wir noch aus einem sogleich 


ersichtlichen Grunde den Faktor Va hervorziehen, kénnen wir also 


4 


schreiben : 


6. a {(ef? as? + e® a?) cos 2m [(f.t) — |t,| ct] 


+ (eo? +e OY) sin 2 w (t,x) — | t,|et]} , a) 


TL? 
+ (et? 0 — ef BY?) sin 2 a [(t,t) — |g | ct]} 


H, = le? E] = fee Cen a — ef a) cos 2m [(t,t) — | ke let] 


? 


} 


Der Faktor Vz in (3) ist so gewihlt, dafi die ganze Hohlraumenergie 
EB, = 3 G3 + opay, 
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soweit sie von einer einzigen, linear polarisierten Partialwelle herrihrt, 
gleich wird 
Bi, == a0 (a; = bs), (4) 
worin fir a, und b, entweder a®, po oder ace be einzusetzen ist. 
(Die Feldstarken sind hierin in Heavisideschen Einheiten gemessen.) 
Da die Energie H, (abgesehen von der Nullpunktsenergie) ein Multi- 
plum von hy, sein mu8, das heiBt also 


3 (45 + 85) 
(jedenfalls bis auf eine additive Konstante) die charakteristischen Werte 
N, = 0, 1, 2,... haben muB, ist es naheliegend, zu setzen: 


G, by a = a8) 42) _ 42) g® __ ip, (1) 


wobei natiirlich a, und 6, fiir s + s’, ebenso wie verschiedene a, oder 
verschiedene b, untereinander vertauschbar sind. Ferner scheint es auch 
naturgemaB, die Vertauschbarkeit der zu verschiedenen Polarisations- 
richtungen gehérigen Amplituden anzunehmen: 


a” a” am AL a = 0, po p® le p® p@ 30; ! 


AP 1 — 1a = 0, af — Wal? — 0. tas 

Ks ist leicht zu sehen, da die Vertauschungsrelationen (Abktrzung: 
,V.-R.*) (1) und (1’) von der Wahl der Einheitsvektoren ef, e® unab- 
hangig sind, wenn diese nur senkrecht aufeinander und auf f, stehen. 
Ahnlich ist die Invarianz von (I) und (I’) bei einer Anderung des Null- 
punktes des Koordinatensystems zu erweisen, der bei der Fourier- 
zerlegung (3) des Feldes zunachst ausgezeichnet war. Bei einer Anderung 
dieses Nullpunktes transformieren sich nimlich die a, und b, fiir jede 


Polarisationsrichtung linear und orthogonal gemaf 
“@,—= a,c0sd; + b,sin dg, 
bo! 2. 5100; 1 0; COS 0s, 
und hierfiir gilt in der Tat: 
Us bs — bs A === Old, Ds As. (5) 
Wenn man weiter beachtet, dafS es nicht auf die genauen Werte 
der f,, sondern nur auf ihre Dichtigkeit (2) im fRaum ankommt, ist 
ferner mit Riicksicht auf (1) leicht zu sehen, daB die V.-R. (1) die For- 
derung der relativistischen Invarianz erfiillen. 


Dies wird auch besonders deutlich, wenn man den Grenztibergang 
von Fourierreihen zum Fourierintegral durchfiihrt. Es wird dann 
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fiir jede Polarisationsrichtung [wir lassen den Index (1) oder (2) der 
Einfachheit halber fort] 


1 
Sa: p= >a Ak, Ak, Ak, > | A? (lig, Ky, hz) Ah dhy dhe 
s 8 


iL 
und analog fir = Os 7a: 


E (ke, ky, kz) = E® gemab 


Shy = Sa 


Ferner ergibt sich bei Definition von 


Fee 5 | (©? + DIVE | E (dh, dhy dk, 


E() = tv (®[A2® + BO). (6) 


Wir berechnen weiter, indem wir einerseits tiber alle Eigenschwingungen 
mit f, in einem gewissen Gebiet §2,(f) des f-Raumes, andererseits tiber 
diejenigen mit f, in einem anderen Gebiet , (f) summieren und mit Q, , (f) 
den Volumeninhalt des &, und 2, gemeinsamen Gebietes im fRaum 
bezeichnen: 


Pe al 

ih L? ie 2,6 a te in 2 ee i 2 © i : = ) = Sa 
Denn es ergibt sich zunichst der Wert der linken Seite als gleich der 
Anzahl der in beiden Summen gemeinsamen Higenschwingungen dividiert 
durch L?, was aber gema (2) mit Q,, (f) tibereinstimmt. Andererseits 
werden die auf der linken Seite auftretenden Summen in der Grenze den 
entsprechenden mit A(f) und B(f) gebildeten Integralen gleich, so daB 
wir schreiben kénnen: 


{40 diy dy Al, ( B(f) kya hey d lez 


By 2» 


= BO Ai eis th dy dk, = ihQy (7) 
gy 
oder mit Hilfe der im folgenden Paragraphen mahen: betrachteten Dirac- 
schen §-Funktion 


A(t) B(t’) — B(t’) A(@) = thd (t— f). - eS 


Wichtiger als der Grenziibergang von Fourierreihe zu Fourier- 
integral ist der Verzicht auf die Fourierzerlegung des Feldes iiberhaupt 
und dessen direkte Autiassung als Kontinuum von q-Zahlen (,,g-Funktionen‘). 
Hierzu ist es nétig, eine neue, relativistisch invariante é-Funktion zu 
definieren, was im folgenden Paragraphen geschehen wird. 
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§ 2. Definition und Bedeutung der relativistisch invarianten 
A-Funktion. Die gewohnliche Diracsche 6-F unkGon einer Variablen x 
ist durch die Gleichung definiert: 


d 
1, wenn (a, b) den Nullpunkt enthilt, | 
Ci 
io if | 0 sonst. | (9) 
a 
Es gilt dann auch 
b 
£0 wern (a, 6) den Nullpunkt enthalt, | 
CL == | 
[P@a@an = [10 | (10) 


a 
Die Funktion“ 0() kann aufgefaft werden als Abkiirzung fiir 


eiue Folge von Funktionen 0, (x), 0,(”) ... Oy(#)..., fiir welche der 
b 


lim fox (x) dx existiert und den oben angegebenen Wert hat. Ebenso 
N>- Gg 


soll ae 
b b 
{f(@)0@)da bedeuten lim | @) on @de. 
a N > G 


Als eine solche Folge von Funktionen kann z. B. genommen werden: 
N 


in 20 Ni 
dv(a) = ee 2 | cos 2a kx dh, (11) 
1 wv 
eo 0) 
da dann 
P b boo 
eer y \sin ye 
ae | f («) dv (@).d2_= {r() aes y =f (0), wenna<0, b> 0, 
a Q oo 


= 0, wenn a > 0,b>0. 


Natiirlich ist (at) aber nicht die einzig mégliche Folge dy (x), die (10) 
im lim befriedigt. —- 


N—> 
Wir werden nun im folgenden Paragraphen einer bestimmten Funk- 
tionenfolge Ay (a, y, 2, t) begegnen, und zwar ist sie gegeben durch 


. 2 
4x (4, y, #, ct) = {{| 8 


Kugel 
(=, 


(|k| = Ve? + 2 + 22). 
Wesentlich darin ist die Bindung des Koeffizienten von ¢ mit denen von 
@, y, 2, welche besagt, da alle Partialwellen, aus denen sich (12) zu- 
sammensetzt, mit der Geschwindigkeit ¢ fortschreiten. Jy (a, y, ¢, t) ist 


a+kyy+k,2—|t|ct)dk,dk,dk,, (12) 
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iibrigens bei festem Nullpunkt des Koordinatensystems relativistisch in- 
variant, denn wie man leicht nachrechnet, ist fiir den Fall, da8 

ey ky; key i|k| 
die Komponenten eines Vierervektors der Linge Null bilden, 

1 
Ty] oa Oy Oe 
eine Invariante gegeniiber Lorentztransformationen. 


Wir wollen nun die Folge 7y(...) charakterisieren als 4-Funktion, 
d. h. durch den 


lim | f(@ % % )4y(@...)aV, 


N>o Va 
worin iiber irgend ein vierdimensionales Weltgebiet integriert wird und 
dV, = dadydzcdt 


gesetzt ist. Wir werden diesen lim wieder symbolisch schreiben 


[f@nHoDA@Y,z day, 


und solehe Folgen 4, fiir welche fiir alle f dieser lim iibereinstimmt, 
als nicht wesentlich verschieden betrachten, unabhingig davon, ob Jy 
gerade die spezielle Gestalt (12) hat. 

Nun bietet es gar keine Schwierigkeit, fiir diese spezielle Gestalt 
von 4y den fraglichen lim auszurechnen. Zuniichst ist das Integral in 
(12) auszuwerten. Einfiihrung von Polarkoordinaten im f-Raum mit 
mit X(t, }) = 8, coed = u 


dk, dky dk, = 2a|k)?d|k| du 


ergibt 


N +1 
Ay (Gs, sn 4x | |k|d|k| | sin 2a|h| (rw — et) du, 
0 ai 
(= + Ver + y+ 2), 
ey 
1 ‘ 
—2 {ae a [cos 2 | k|(r + et) — cos 22|k| (ry —ct)] 
0 


oder endlich 


1 fsm2aN(r+ ct) sin2aN(r —ect a 
AG Ss —|= = wo : ae (12’) 


ur 
(Beachte, da8 das negative Vorzeichen in der Klammer bewirkt, dai 4y 
fiir ¢ = 0, r = O endlich bleibt!) 
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In vollkommener Analogie zu den Eigenschaften der Funktion dy (x) 
vom Beginn dieses Paragraphen kénnen wir jetzt auch den lim | f(...)4yaV, 


N>oo 
angeben. Sei V, das Integrationsgebiet, V.' dessen dreidimensionaler 


Schnitt mit dem ,Lichtkegel“ r+ct— 0, Vs; der Schnitt mit dem 
Lichtkegel r — ct — 0, so wird 


1 
ere .. Hav, = \f(a,y 2 ct = —r)—dadydz 
- 
V; ve 

1 
— | Fe ht —— r) dandy de. (1) 


V3 
Und diese Gleichung ist jetzt als Definition der relativistisch invarianten 
peer: 


(beachte Invarianz von *) A-Funktion anzusehen, unabhingig von 


ihrer speziellen Poitou. durch die Folge (12). Setzt man in (II) 
f = 1, so erhilt man den Wert von {4 dV,: 


- 
“dadyd 
\4 d ler == | Bae ad 
% 
Vg vi V3 


i dudy dz 
r 


(IL) 


Anschaulich kénnen wir auf Grund von (12') sagen: Die hier eingefiihrte 
4-Funktion ist eine raumlich isotrope, im lim auf eine unendliche diinne 
Schale r = ct konzentrierte Kugelschalenwelle, die sich erst mit Licht- 
geschwindigkeit zusammenzieht, um fiir ¢ — 0 im Nullpunkt r — 0 ein- 
zutretfen und sich dann wieder a Lichtgeschwindigkeit expandiert. Es 
ist iibrigens . _ 
A(— 4%, —y, —z, —t) = —A(, Y, 4, *). (13) 
Es bleibt noch zu bemerken, daf die Ableitungen der 4-Funktion 
durch den lim 


0A Ca or 
: [55 wm (92a, =1im — [5e val, 
Va Vi 

ae or dadydz Of\dudydeg 

= a t. as) (aa) 


V3 
definiert sind, wobei vorausgesetzt ve dab f am Rande des Integrations- 
gebietes verschwindet. Analog sind die héheren partiellen Ableitungen 
zu definieren. Zu bemerken ist noch, daf im Sinne dieser Definition gilt 
OA 
= 0. 
s wate (14) 


a=>1 
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§ 3. V.-R. fiir die als g-Funktionen betrachteten elektro- 
magnetischen Feldstarken mit’ Klimination der Fourier- 
zerlegung. Wir wollen nun die Werte der Vertauschungen irgend- 
welcher Komponenten der elektromagnetischen Feldstiirken an zwei ver- 
schiedenen Raum-Zeitpunkten unter Wahrung der relativistischen Invarianz 
zu charakterisieren versuchen, ohne im Endergebnis die Fourierzerlegung 
des Feldes explizite heranzuziehen. Es handelt sich also um die Er- 
mittlung der Ausdriicke 

E; (P)& (P) —E,P)VE(P), DP) 9. P) — De PY Di P); 

&; (P) De (P) — De (PE: (P), 
worin P und P’ Abkiirzungen fiir die vier Koordinaten w, y, z, t von P 
und w', y', 2, t’ von P’ sein sollen und wo ?, &k = 1, 2, 3 Indizes sind, 
welche die Komponenten in der z, y, 2-Richtung kennzeichnen. Wir 
werden fiir die angegebenen Ausdriicke auch die eckigen Klammersymbole 


[E,(P), GP), [HiP), He PI), (EP), Oe @] 
verwenden. 
Wir wollen bei unserer Berechnung von den Ausdriicken (3) fiir die 
Feldstirken ausgehen: 


/ 

E,= [ee i(¢ a + ey ay) cos 2 a [(f,t) — |f,| et] 
+ (ee pe ey vo) sin 2 a [(f, v) — |f,| ctl}, 

a ee (en Qe Ce ay) cos 2 x [(f, v) — |f, | et] 


+(e, 0? — eg bf?) sin 2 x [(f, v) — | f,| c¢]}. 


a) pC) 
» bs 


Fir a; eh Oe 


und a, gelten einzeln die Gleichungen (1), wihrend 
a mit BD, a mit o gemi8 (I’) vertauschbar sind. 
Wir miissen nun Relationen der Form 
(€z)i Cede + (nde Cue = Dix — (Cz)i (CDs 
CHU HRY Peay (0) sabi (eae anv eas I 


(2): Ode — Cue Ces = (n= il 


(4, k, | gerade Permutation von 1, 2, 3) 


benutzen, in denen iibrigens beriicksichtigt wurde, daB die ¢-Achse parallel 
zu (f,) ist. Setzen wir also bei angegebener Bedeutung der Indizes 
Ok —= Oke | ts |? Ox (6); (f),, 


be = — beet, |) (6. = 0 firs = * (1) 
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ferner 
(Ps) = 2a [(fst)— |fe[ct], (Ps) = 2a[(fs) —|fs| ct’), 
so erhalten wir gemaf (I) 


[E:(P), Ex (P')] = [Hi (P), He (PY) = ihe = 


= {| ou'*) [cos (P,) sin (Ps) 


: mee sl a babs ne 
— sin (P,) cos (P;)] = ihe re |f,| ox’) sin (PJ — Py), 


ebenso 
(E.) HP) = — (GP), GP) = thes SBN sin i — Py 
[also speziell ©;(P) mit §, (P’) Riel 


Wir ersetzen nun gemaB (2) +3 7 (-++) durch | (++) dhy dhy dk, , 


wollen aber zuerst iiber eine cea iN dem Radius N im f-Raum inte- 
grieren und erst dann zur Grenze N — oo iibergehen. Ferner benutzen 
wir, da$ bei Bildung der zweiten Ableitung von sin(P; — P,) nach den 
Raumkoordinaten x; und x, von P oder P’ der Faktor —42°f;f,, bei 
derjenigen nach x, und ct der Faktor + 4m°|f,|{, vor diesen sin (...) tritt. 
Auf diese Weise lassen sich die Faktoren «*) und 6 durch geeignete 
Kombinationen solcher zweiter Ableitungen ersetzen und man erhilt 


[E,P), & PY) = [5:(), & 


the 2) oO? PNT igi 
- 8 x? \\ rea, On, Out Ce a) ee Ce ree P)y, dhiz d ky dk, 
[e(P), O. 2’)]) = — (6; ©), & &Y 


ane Q-=—92. 
a i : 1 Kir Ky, Keo « 
aaa © Ee tkathty ale 


Hierin kénnen Differentiation und Integration vertauscht- werden und 
das Integral vor der Differentiation gibt gerade die in (12) stehende 
Funktion 4y, in welche die Argumente a — wa, ... t'—# einzusetzen 
sind. Bezeichnen wir 4 (a —~-,... t’ —t) mit 4(P’— P) und gehen 
wir zum lim NV — co iiber, so kommt also endgiiltig 
CO EPI= KEP) 
ihe oO” 

— 8x2 caee fix a2) betens (IL) 

Ee 2@I=— 0.) Gey aie 2 
ae 82? cOtdxy 

(i, k = 1, 2, 3; in der zweiten Gleichung fiir i — k rechte Seite Null, 
fiir 7 =¢ hk ist i, k, 1 gerade Permutation von 1, 2, 3). 


ALPE PS 
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Es sei ferner daran erinnert, daS gema (13) gilt 
A(P — P') = —A(P'—P). (13’) 
Mit 
Pyar Fear Fes) = 1G (Pos, Foir Fro) = 9; 
(Gy 55 Ce B= iY 2, UC0) 
kann (IIT) in die eimzige, vierdimensional invariante Form zusammen- 


gefaSt werden: 


the ) 
[Hen (ey Pim Cee — 8 =) A;jx, lm (er iar F )y (111 ) 
worn 4;z,1m eime Abkiirzung ist fiir 
a2 C2 a? 0? 
; == ——.—- — 0, = _~—- + 0; - Ce 
Ait, tm (x O 2; O Lm, Or O xy, O Sm, dim Ou, Ox Sem 02,0 att?) 


Beim Vergleich von (IIL) und (II’) ist die in Gleichung (14) des vorigen 
Paragraphen zum Ausdruck gebrachte Higenschaft 


heranzuziehen. 
§ 4. Einfache Folgerungen aus den V.-R. fiirdie Feldstarken. 
Uber die Stellung der Quantenelektrodynamik zu den Max- 
wellschenGleichungen. Die g-Funktionen, die nach der hier zugrunde 
gelegten Form der Quantenelektrodynamik die Feldstiirken darstellen, 
sind nicht beliebige Funktionen von Raum und Zeit, sondern solche, 

die den Maxwellschen Vakuumfteldgleichungen 
GB OF ig OBGs 


ei 
Ox; 0%; Ow, (Iv) 
pe 
Fr O Xe We 


geniigen. Dies ist bereits in unserem Ausgangspunkt, der Zerlegung des 
Feldes in transversale Partialwellen, die sich mit Lichtgeschwindigkeit 
ausbreiten, enthalten. Hierbei ist die Ladungs- und Stromdichte iiberall 
als verschwindend angenommen worden. Dem liegt die Voraussetzung 
zugrunde, daf die Betrachtung dieses Sonderfalles eine mit den Gesetzen 
der Quantenelektrodynamik vertragliche Abstraktion sei. Inwieweit dies 
zutrifft, wird erst durch die Aufstellung einer allgemeineren, das Verhalten 
geladener Teilchen mitberiicksichtigenden Quantenelektrodynamik beurteilt 
werden kénnen. Lift man aber diese Voraussetzung zu, so kann man 
sagen, daB die klassischen Feldgleichungen (IV) auch in die Quanten- 
elektrodynamik explizite eingehen, und zwar als Nebenbedingungen, 
die den g-Funktionen der Feldstarken auferlegt werden. 
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Damit die V.-R. (11) mit den Feldgleichungen (IV) vertraglich sind, 
miissen die linken Seiten der Gleichungen (16) vermége (III') mit irgend 
eimer Feldstiirkenkomponente F,,, vertauschbar sein. Dafiir, da8 dies in 
der Tat der Fall ist, verbiirgt uns bereits die Ableitung der V.-R. (III’) 
aus denen der Fourierzerlegung des Feldes. Man kann es aber leicht 
durch direkte Rechnung bestatigen. Besonders einfach ist die Betrachtung, 
was die zweiten Gleichungen (IV) betrifft, denn die Operation >} es 
k OUR 
angewandt auf die rechte Seite von (III’) gibt bei beliebigem festem 7, m 

0 0 \ A 
ec ye: me Oim 57) = Ont 
und dies ist vermége (14) identisch Null. In analoger Weise, nur etwas 
linger, verliuft die Rechnung, was die ersten Gleichungen (IV) betrifft. 
Rascher kommt man zum Ziel, wenn man den zu F,, dualen Tensor F% 
einfiihrt, dessen Komponenten gegeben sind durch 


(ys, BN, FY) = — 76, (Fr, Ff, ye) —=— '), 


mit dessen Hilfe die ersten Gleichungen (LV) bekanntlich auch geschrieben 
werden kénnen 


= 0 Eve = 0. (LV’) 


tO oe 
Der Ubergang zum dualen Tensor bedeutet nun, da8 man 7€ durch — $5, 
also € durch 1, und § durch —i€ ersetzt. Wie man aus (II) un- 
mittelbar erkennt, andern hierbei die Werte aller Klammerausdriicke ein- 
fach ibr Vorzeichen. Also gilt auch 


FP), Fin PN =—[Fe®), Fin PN=— 5-4 Sen, m(P'-P), IL’) 
woraus die Vertauschbarkeit von ([V’) mit 7, ebenso folgt, wie aus (LII’) 
die Vertauschbarkeit von ee ae mit Fm: 

Da ferner auf Grund ee (11) leicht zu verifizieren ist, daB gilt 
[Fiz P), Fim (P’)) = — [FA (P), Fim (P)), (Pix (P), Fie PY = 9, A) 
folgt weiter in Verbindung mit (III) fiir die Tensoren 

Hy—F,+ KR, Eh = Fir— Fi: (18a) 


Ein, ), Hum (P’)| E——a()) (Ei, (2): Ein (P’)] =); (18b) 
[Eu P), Bim (P')) = 2 [Fix (P), Fim(P)] + 2 (PP) Fim (P')), 
(Bie); Bim (P')) = 2 (Fie); Fim (P')) — 2 (FR) Fim '))- 
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Die Relationen (18b) sind deshalb besonders bemerkenswert, weil 
sie bedeuten, daB es erlaubt ist, fiir die g-Funktionen H;,,(P) allein [oder 
fiir die Funktionen £,4.(P) allein] bei speziellen Anwendungen gewohn- 
liche Funktionen (,,c-Funktionen“) zu substituieren, da ihre Werte an 
verschiedenen Raum-Zeitpunkten stets vertauschbar sind. Funktionen 
mit ahnlichen Eigenschaften erhalt man auch, wenn man die Feldstarken 
F;;,(P) in bezug auf einen beliebig zu wihlenden Nullpunkt spiegelt: 


Fi?) = | Fn GC) 2 ae eee) — Fp Py 
so daf gilt 

Fj;P) = FCP), Fn) = — Fa CP). 
Man erhalt leicht 


e pa he, ; ' 
[Fiz P), Pim CF )] case Saag [Aikim 5 sag) + Aitin © +P) 


+ Akin 2 ' = 2) + Aitrim = Pate Ne 
Da fiir J;p7, die zu (13’) analoge Symmetrieeigenschaft 

Ain (EP) = — Aitin (= PSS) 

Asia 2) = — Arkin (2 
besteht, heben sich die beiden mittleren Terme sowie der erste und letzte 
Term der Klammer gegeneinander weg und die rechte Seite verschwindet. 
Analoges findet man auch fir [F;;(P), Fim (P’)], so dab gilt 

[Fi(P), Fi, (P)) = a (2), Fin (BY) = 0. (19a) 

Dagegen folgt leicht auf demselben Wege 


ihe 


(Prk (P), Fim (P’)] =S 16 72 (Aix, tm (Pl— P) 418 A ix, im (P'+ P)), (19b) 
(FP), Fie PO = fo [dem P'—P) — Sen, mn (P't PY A) 


Die Vertauschbarkeit der linken Seiten der Maxwellschen Glei- 
chungen mit allen Feldstiirkekomponenten kann in Anwendung auf die 
letzeren Gleichungen auch so formuliert werden: Bei festem /,m und 
P' sind die rechten Seiten von (19b), fiir F,(P) eingesetzt, 
Lésungender MaxwellschenGleichungen(IV), dasselbe giltauch, 
wenn die rechte Seite von (19b) bei festem?,k und P fiir Fy, (P’) 
eingesetzt wird. Strenger ist statt von Lisungen der Maxwellschen 
Gleichungen wegen der Benutzung der 4-Funktion stets von singuliren 
Grenzfallen solcher Lésungen zu sprechen, 
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Die letztere Eigenschaft der Relationen (19) werden wir spiter 
benutzen. Hier sei noch bemerkt, daS fir die Viererpotentiale keine 
einfach formulierbaren relativistisch invarianten V.-R. bestehen, bei denen 
nur die 4-Funktion und ihre Ableitungen verwendet werden. 


Il. Methode der Funktionale und Funktionaloperatoren. 


§ 1. EHindimensionales Kontinuum, unrelativistisch be- 
handelt. Wir betrachten stehende longitudinale Schwingungen in einem 
eindimensionalen Kontinuum mit den Grenzbedingungen 

ca fo Odie =O und ¢ ==. 


Wir kénnen dann setzen 


E aise L 
eh a Vie GMAT het Ky =ses 7 S ganz; 
analog fiir den , Impuls“ (20) 
r@ = Sp, sin 2 kyo. 
; « ce = 0 
Die klassischen, Bewegungsgleichungen seien 
Po = — 20, 4;, Ie = 2UVP,, Ve — Chg 


und die Gesamtenergie 


i= See : (ne +x)? 42) = - {|e @+a(3 52) Jae. (21) 


s 


Quantenmechanisch treten zu (18) die V.-R. 


Be autrsias Wil ie 
- Ps Qs! — Ue! Ps = Qn (22) 
: pO, wenn $ 4=-s;, | 


hinzu. Diese sind, wie aus einer einfachen Rechnung folgt*, aquivalent mit 


D(a) 4 (@')— 4 (@') pa) = 5 sag 8 (e— 2) [aa in (0,0)], (23) 


worin @ die Diracsche Funktion ee I, § 2) bedeutet. 
aa 3 kann nun (22) bei Kinfiihrung einer Schrédingerfunktion 
me Da rely 2) 
der chen dliths Palen Variablen g,... q,--- auch als Operatorgleichung 
gedeutet werden, wenn man 


gs durch den Operator Maultiplikation mit q,, 


Ps» Pitt gf Differentiation sede 


* Vegi. z. B. P. Jordan und O-Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 12 
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ersetzt. Es beruht dies auf der Identitat 


Der Energiesatz fiihrt dann nach (21) auf die Differentialgleichung 
1 h?\ Ow ot : 
5D(-ga)ggt(Syerwra)y=ee eo 


Die Lisung dieser Gleichung ist bei unendlich vielen Variablen allerdings 
: 2 : . hy 
nicht konvergent, was mit der endlichen Nullpunktsenergie on pro 


Eigenschwingung zusammenhiingt. Diese noch ganz ungeléste Schwierigkeit 
wurde in der Einleitung ausfiihrlich besprochen. 

Hiervon abgesehen, drangt sich aber die folgende Fragestellung 
auf. Was ist das Analogon zur Operatordarstellung von (22) und zur 
Gleichung (24), wenn wir statt von den abzahlbar unendlich vielen 
Variablen q,.-. ds... von der Funktion q (a), also emem Kontinuum yon 
unabhingig zu variierenden Variablen ausgehen? Die Antwort daraut 
kann mit Hilfe der Volterraschen Funktionalmathematik gegeben werden. 
Ein Funktional 

8 {4 (2)} 
ist die Zuordnung einer Zahl zu einer Funktion q(«). Ein solches heift 
im Punkt P differenzierbar, wenn folgender Grenzwert unabhiingig von 
seiner speziellen Durchfiihrung stets existiert: Man bilde eine variierte 
Funktion q(x) + q(#) und lasse das Intervall, in welchem g(x) von O 
verschieden ist, sich auf den Punkt #, = P zusammenziehen, waihrend 
gleichzeitig auch fa@ dx nach Null konvergiert. Dann heibt 


ne 4@) +4@) — Fa@) 


oy ip ean 
ais [a@ae 
Mit Hilfe der d-Funktion kann man dies auch schreiben 
_ 1 bs 
Poa; = lim — [P(g (@) +a9(x)} —P (q@}}- (25) 


q(«p') > S(apr— ap) % 
“> 0 


Die gewéhnliche Regel fiir Differentiation von Summe und Produkt bleibt 

bestehen. Analog ist die zweite Ableitung definiert durch 

Pow q@; Pp, = lim ~ (Bc; Pld) +00 @)|-Py wo; ela@}} (25a) 
q@) <IG= zp) 

Ein spezieller Fall hiervon ist die zweite Ableitung fiir P, = eR, 

wir durch den Index q(x), q(x); PP bezeichnen werden. 
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Wir werden nun fiir p(#) und q(x) Funktionaloperatoren suchen, 
das hei$t Zuordnungen neuer Funktionale @ und W zu W. Diese kinnen 
_ durch die Formeln 


({ p(2) da). B (q(0)} > B; (a), 
J 


({q@dz).B {q@)} > B, {q(2)} 
J 


beschrieben werden, in denen links iiber ein beliebig vorgegebenes 
Interyvall J von x zu integrieren ist und die Abhiingigkeit der Funktionale 
@ und WF von diesem Intervall durch den beigefiigten Index J zum Aus- 
druck gebracht ist. Diese Zuordnung mu8 nun speziell so gewihlt werden, 
dai die als Operatorgleichung aufgefafite Relation (23) erfiillt ist. Es 
ist klar, daB 


i h ¢ 
(Fax) 8 (q(2)} = oo) | Poa; PA&p, | 


wy 


2 £2 
(face) wae) = WV {q@} -fa(a)da | 


(26) 


dieser Bedingung geniigen. 
Der Energiesatz (21) ergibt ferner die funktionelle Integrodifferential- 
gleichung | 


h\? 0q\ ss 
o> a) Vc, a; rrder + 2| (54) aa]. w St IIS (27) 


‘Um das Analogon der Orthogonalitatsbedingung aufzustellen, braucht 
man die Definition von is 
J pvr 6 & 
iiber den Funktionenraum. Eine naheliegende Definition wire die Teilung 
der Strecke (0,7) in N Intervalle und die Betrachtung von Treppen- 
polygonen q(x), welche in den einzelnen Intervallen die konstanten Werte q, 
bis qy haben mogen. Hernach gehe man zur Grenze N — oo iiber: 


Jdedy dQ= lan f---[ be @--- ax) be G,---ax) dq)... dgy=0 (E-E). 
N>o 


Doch ist hier die erwahnte Konvergenzschwierigkeit vorliiufig hinderlich. 

§ 2. Relativistisch invariante Funktionalbehandlung des 
Falles zweier kanonisch konjugierter skalarer g-Funktionen, 
die der Wellengleichung geniigen. Als Vorbereitung fiir das Problem 
der Vakuum-Elektrodynamik soll zuniichst folgendes einfachere Problem 


12* 
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behandelt werden. Zwei skalare ZustandsgréBen f und g mégen beide 
der (vierdimensionalen) Wellengleichung 


=p (28) 


geniigen. Ferner soll fiir sie, als ,q-Funktionen“ von 2, y, 2, t auigefaBt 
die V.-R. gelten 


f(P)g(P) —9 @) FP) = tha (P— P), (29) 


worin 4 die in I, § 2 defimerte Funktion ist, wihrend die Werte von f 
an verschiedenen Punkten unter sich vertauschbar sind, ebenso die Werte 
von g unter sich. Es ist gefragt, wie diese V.-R. als Beziehung zwischen 
Funktionaloperatoren gedeutet werden kann, analog der Einfiihrung der 
Operatoren (26) in (23). 

Infolge des Umstandes, daB g(P) mit g(P’) vertauschbar ist, ist es 
erlaubt, Funktionale 

DW {9g (x,-.-%,)} 

zu betrachten, in denen die Werte von g(a#,...x,) jetzt gewdéhnliche 
Zahlen sind. Wesentlich ist aber, da8 g(x,...a,) nunmehr keine willkiir- 
lichen Funktionen von #,...2, sein kénnen, sondern nur solche, die der 
Wellengleichung geniigen. Innerhalb des Bereiches dieser speziellen 
Funktionen miissen wir auch verbleiben, wenn wir g(#;) variieren. Ins- 
besondere ist es also nicht mehr méglich, die Variation g(x,...#,) so zu 
wihlen, da$ sie nur in der Umgebung eines Weltpunktes von Null ver- 
schieden ist. Die Tatsache, daf nunmehr dem Argument des Funktionals & 
die Wellengleichung oder allgemeiner eine lineare partielle Differential- 
gleichung als Nebenbedingung auferlegt ist, macht also eine Abanderung 
des Volterraschen Begriffes der funktionellen Ableitung notwendig. 

Eine solche ergibt sich indessen von selbst, wenn wir einfach in der 
Schreibweise (25) der Volterraschen Ableitung die gewohnliche 0-Funktion 
“durch die Kugelschalenwellen-4-Funktion von I, § 2 ersetzen, indem 
wir uns daran erinnern, daB diese ja gema8 I, § 2, Gleichung (13) eine 
Loésung von (28) ist. 

Wir definieren also jetzt eine funktionelle Ableitung durch 


: 1 
oe = [PF (g(x) + «9 (w)} —P {g(z)}]- (80) 
g (z;,(P > 4(P—P’) 


P ox); Paes 


Da auch fiir diese Ableitung die Regeln fiir Differentiation von 
Summe und Produkt bestehen bleiben, ist ferner unmittelbar klar, dab 
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(29) durch den folgenden, zu (26) véllig analogen Operatoransatz be- 
friedigt wird: 


[Jo@)de,...dx,].P {9 @)} = ih | Pye, pde,...de; (81) 
V4 


Operator 


ebenso bedeutet f(#) als Operator einfach Multiplikation mit f(a). 

Damit ist die in diesem Paragraphen gestellte Frage vollstindig be- 
antwortet und wir kénnen nun unser eigentliches Ziel, die Funktional- 
gleichung der Lichtquantenelektrodynamik, ins Auge fassen. 

§ 3. Darstellung der V.-R. der Vakuum-Elektrodynamik 
als relativistisch invariante Relationen zwischen Funktional- 
operatoren. Impuls-Energiesatz als Verallgemeinerung der 
Schrédingergleichung. Wenn wir die durch J, Gleichung (38) defi- 
nierten Fourieramplituden b,...b,... als unabhingige Variable einfiihren, ist 
die Funktionaldarstellung klar und der q-Zahl a, entspricht der Operator 


ape Die in I, § 1 erwahnte Konvergenzschwierigkeit stellt sich 


Oa; 


allerdings auch hier ein und 1a8t auch das Folgende noch als weitgehend 
problematisch erscheinen. 

Auch hiervon abgesehen, stellt sich aber eine Schwierigkeit ein, wenn 
wir in unserer Funktionaldarstellung eine Fourierzerlegung des Feldes 
nicht explizite benutzen wollen. Wie bereits im vorigen Paragraphen 
erwahnt, kénnen nimlich nur solche physikalischen Feldgréfen als 
Argumente eines Funktionals verwendet werden, die, als g-Funktionen 
aufgefabt, fiir alle Raum-Zeitpunkte vertauschbar sind. Bei Annahme der 
in Teil I formulierten V.-R. (II]) fiir die Feldstiirken F,, kénnen also 
diese selbst als Argumente eines Funktionals nicht in Betracht kommen, 
sondern geméB I, §4, Gleichung (18b) oder (19a) nur eines von 
den vier dort definierten GréSensystemen F7;,(P), Fi, (P), E;.(P), EX, (P). 
Die Heranziehung dieser Funktionen, namentlich der in bezug auf einen 
festen Punkt gespiegelten GréSen F’;;, und Fj, erscheint als sehr kiinstlich, 
indessen ist es uns nicht méglich gewesen, sie zu vermeiden. 

Die folgende Betrachtung ist fiir Funktionale des in bezug auf 
einen festen Nullpunkt schiefsymmetrischen Teiles F7,, (w,...#,) der 
Maxwellschen Gleichungen [Teil I, Gleichung (IV)] durchgefiihrt, die 
wir also mit D {Fim (*, +++ %4)} 
bezeichnen kénnen. Natiirlich kénnte man in allen folgenden Uber- 
legungen Fj; und Fj, auch die Rollen tauschen lassen; auch wiirden bei 
Einfiihrung von H;; oder Hj, als Argumenten der Funktionale analoge 
Uberlegungen gelten. 
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Das Problem liegt ganz’ ahnlich wie das des vorigen Paragraphen, 
nur da hier als Argumente des Funktionals mehrere (sechs) Funktionen 
simultan auitreten, die durch die Gleichtingen (IV), die Maxwellschen 
Gleichungen, voneinander abhingig gemacht werden. Man kann jetzt 
also nicht nach einzelnen der seths Komponenten der Feldstiirken 
differenzieren, weil eine Feldstirkenkomponente nicht obne die iibrigen 
variiert werden kann. Wieder ist es die 4-Funktion, diesmal mit ihren 
zweiten Ableitungen, die hier Abhilfe schafft. Fiihren wir den durch 
Teil I, Gleichung (16) definierten Ausdruck 4;;, 7, ein, dann ist gemab 
I, $4 fiir jedes Indexpaar (7, k) 

Fin (P’) <= Aight?” — a Aik, tm(L" ae P) = At iwi (32) 
bei festem P eine zulassige Variation der F,,,, weil sie den Max- 
wellschen Gleichungen geniigt und auch die Symmetriebedingung [Vor- 
zeichenanderung beim Ubergang von (P’) zu (— P’)] erfiillt. Wir kénnen 
also die sechs folgenden, durch (#,k) und schiefe Symmetrie in 
diesem Indexpaar charakterisierten Ableitungen unseres 
Funktionals & {F7,, (P’)} in Analogie zu (30) definieren: 

1 


Bix. p{Fin(’)} == lim @ el Fin @®) 
Fig (P) > oe Im P,P) 
+ «(0 Fim) (P’)} — B {Fim (P’)}]- (33) 


Es ist dann auch unmittelbar klar, daB die V.-R. (IID, als Operator- 
gleichung gefaBt, erfillt ist, wenn der zu Fj,(P) gehdrige Operator 
definiert wird gema8 


(f---[xee@ary) Prin ®)) = FS | [Pins ol Fin PD) aM, BH 
J J 


worin mit dVp das Volumenelement des vierdimensionalen Raumes der 
Koordinaten 2,...2, von P und mit J ein beliebiges, endliches vier- 
.dimensionales Intervall in diesem bezeichnet ist, wahrend 

|) Fin (2) dV p 

J 
als Operator einfach Multiplikation mit dieser Grife bedeutet. 


Hier sollen noch kurz Uberlegungen solcher Art angefiihrt werden, 
die analog sind denjenigen, die in II, $1 zur Anufstellung der 
Gleichung (25) fiihrten. Zuniichst ist wohl klar, wie zweite Ab- 
leitungen unseres Funktionals @ gebildet werden kénnen; die allge- 
meinste zweite Ableitung schreiben wir 


, 
Pizjrs;P Py) 
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doch wird im folgenden nur der Spezialfall P, — P benétigt werden. 
Wesentlich beriicksichtigt werden muB, da8 in einer relativistisch invarianten 
Theorie neben dem Energieintegral die Impulsintegrale als gleichwertig 
angesehen werden miissen, so da wir fiir das von den vier Gesamt- 
energie-Impulskomponenten J, —= — E; (J,,J,,J;) = ic® abhiangige 
,Higen*-Funktional 'P vier simultane partielle funktionale Difterential- 
gleichungen zweiter Ordnung erhalten. Bekanntlich driickt sich J; in 
der klassischen Elektrodynamik folgendermagen durch die Feldstirken aus: 


a 4 
yas | [SFr Pir— ee. SF] de dy de. 


r==1 (rs) 
¢ = const 


Wir kénnen den Schnitt ¢ — const speziell als t = O waihlen, d. h. als 
solehen, der durch den Nullpunkt geht, den wir fiir die Teilung der 
Feldstarken in Fj, und Fj; verwendet haben. Dann zerfallt jedes der 
vier Integrale J, in zwei Teile, die von den Fj, bzw. F;, allein ab- 
hangen, da die Integrale tiber die gemischten Glieder aus Symmetrie- 
griinden verschwinden. Wir erhalten so die vier simultanen (k = 1 
bis 4 entsprechenden), zu (27) analog gebildeten Gleichungen 


meer ey, i 
eee) J] [Sees ne— dn SEP rere; re dip dypdzp 
e r=1 (rs 
t=0 


ty w |\{ [Srirs 7 ae = (F;)| dxpdypdzp = JyB, (35) 


worl & ein Funktional ist, das von den F’;,(«,) und daneben noch von 
den J; als Parametern abhiingt. Diese Gleichungen spielen fiir ein ,,ab- 
geschlossenes“ Strahlungsfeld eine analoge Rolle, wie die Schrédinger- 
sche Differentialgleichung fiir einen bestimmten Quantenzustand eines 
abgeschlossenen mechanischen Systems. 

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, sind die im letzten Paragraphen 
dieses Teiles II angefiihrten Gleichungen, fiir die tibrigens direkte Inte- 
grationsmethoden noch nicht vorliegen, in noch héherem Grade als 
vorliufig anzusehen, als die in Teil I entwickelten Uberlegungen iiber 
q-Funktionen. Jedoch halten wir die Einfiihrung von Funktionalen in 
eine konsequente quantentheoretische Umdeutung der klassischen Feld- 
physik trotz vieler ungeliéster Probleme bei ihrer speziellen Durchfiihrung 
im allgemeinen fiir naturgemaB. 


Sit 
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Kernmoment und Zeemaneffekt von Wismut. 
Von E. Back in Tibingen und §. Goudsmit Fe Ann Arbor, Michigan. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Dezember 1927.) 
Die Zeemaneffekte der Wismutlinien in starkem Feld bestatigen die in einem voran- 
gehenden Aufsatz* der Verfasser gegebene Auffassung der Hyperfeinstrukturen 


von Bi als sehr enge Multiplettkombinationen, welche durch ein Kernmoment 
hervorgerufen werden; die Gréfe des mechanischen Kernimpulsmoments abt sich 


mittels des Zeemaneffektes zu 45 : bestimmen. Die Zeemaneffekte selbst bilden 


2% 
gugleich eine erstmalige experimentelle Bestitigung der Landéschen Theorie der 
Feinstrukturen im Paschen- Back -Effekt. 


Der Zeemaneffekt eines Multipletts in einem sehr starken Magnet- 
feld, worin also die Zeemanautspaltung grof ist gegeniiber der Multiplett- 
aufspaltung ohne Feld (totaler Paschen-Back-Effekt), soll bekanntlich in 
erster Naherung in allen Fallen ein normales Triplett hefern. Wenn 
die Wechselwirkungsenergie zwischen Bahnbewegung des Elektrons und 
auBberem Magnetfeld gréfer ist als zwischen Bahnbewegung und Higen- 
rotationsmoment des Elektrons, so wird dieses sich so verhalten, als ob 
es iiberhaupt keine EKigenrotation besiSe. In diesem Falle erwartet man 
also in der Tat ein normales Zeemantriplett. Die Wechselwirkung 
zwischen Bahn und Magnetfeld ist dann zwar viel gréBer als zwischen 
Bahn und Eigenrotation, aber diese letztere Wechselwirkung kann noch 
grof genug sein, um beobachtbare Abweichungen im erwarteten normalen 
Triplett hervorzuruten. Die genauere Theorie des Paschen- Back - Effekts, 
wie sie urspriinglich besonders von Landé** entwickelt wurde, ergibt, 
dafi jede Komponente des normalen Tripletts selbst wieder in eine Anzahl 
Komponenten aufgespalten sein soll, deren Abstand von derselben Gréfen- 
ordnung ist, wie die urspriingliche Multiplettaufspaltung. Die Anzahl 


_ der Linien, in die jede Komponente aufgespalten ist, ergibt sich gleich 


(2s-+ 1). Hierin ist s die Resultante aller Kigenrotationsmomente der 
Elektronen und also 2s -+ 1 die Anzahl der Einstellungen dieser Resultante 
in einem HuBeren Magnetfeld. Bisher hat man wegen experimenteller 
Schwierigkeiten diese Feinaufspaltung der Zeemankomponenten im Paschen- 
Bak-Eftekt noch nicht beobachtet, sondern statt dessen nur eine unscharfe 
Verbreiterung. 


* S. Goudsmit und E. Back, Feinstrukturen und Termordnung des Wismut- 
spektrums. ZS. f. Phys. 43, 321, 1927; im folgenden als 1. c. zitiert. 
** ZS, f. Phys. 19, 112, 1923. 
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Ein den obigen Auseinandersetzungen entsprechender Fall liegt nun 
vor bei den Linien des Wismutspektrums. Im friiheren Aufsatz* wurde 
dargelegt, daS man die Hyperfeinstrukturen dieser Linien als ganz enge Multi- 
pletts auffassen kann, aber. die Hyperieinstruktur der Quantenzustinde 
wird nicht verursacht durch die Wechselwirkung zwischen Eigenrotation 
und Bahnmagnetismus der Elektronen (diese gibt vielmehr zu sehr viel 
gréferen Aufspaltungen Anlas), sondern durch die Wechselwirkung zwischen 
einem Impulsmoment des Kernes einerseits und dem Gesamtimpulsmoment 
(Rotations- und Bahnimpulse) aller Elektronen anderseits. Ist das aubere 
Magnetfeld so stark, da8 die Wechselwirkung zwischen I’eld und Gesamt- 
impulsmoment der Elektronen gréfer ist als zwischen diesem und dem 
Kernimpulsmoment, so erwartet man fiir den Zeemaneffekt in erster 
Naherung eine Auispaltung, als ob kein Kernmoment vorhanden ware, 
d. h. einen anomalen Zeemantypus irgendwelcher Art, nicht aber ein 
normales Triplett wie im Paschen-Back-Effekt. Jedoch mu8 in zweiter 
Niherung jede Komponente (, Grobkomponente“) dieser anomalen Zeeman- 
zerlegung selbst wieder in eine Anzahl von Einzelkomponenten (, Fein- 
komponenten“) aufgespalten sein. Die Gréfe dieser Feinaufspaltung last 
sich nun aus den natiirlichen Hyperfeinstrukturaufspaltungen (wie sie 
ohne Feld in Erscheinung treten) berechnen, und die Anzahl der magne- 
tischen Feinkomponenten in jeder Grobkomponente gibt uns die Anzahl der 
Hinstellungsméglichkeiten des Kernes in einem auferen Magnetfeld und 
damit den Wert dieses Kernmomentes in Quanteneinheiten h/2z. 

Bei der Linie 4722 A ist es nun in der Tat gelungen, nicht nur 
eine-Verbreiterung der Zeemankomponenten zu beobachten, sondern 4 von 
den 6 Grobkomponenten véllig in ihre Feinkomponenten aufzulisen, so da 
eine exakte Messung der Komponentenabstinde miéglich wurde. Es zeigt 
sich, da jede Grobkomponente aus 10 Feinkomponenten zusammengesetzt 
ist, daB also, wenn wir das Kernmoment mit i bezeichnen, die Anzahl 


der Kinstellungen der Kernmomentachse zum duSern Feld 27 + 1 — 10 
ist. Hieraus ergibt sich fiir das Kernmoment selbst: 

: h 

ha 45 ‘On ¥ 


Wir gehen jetzt naher auf die quantitative Beschreibung dieses 
Zeemanefiektes ein und wahlen als Beispiel die Linie 4722 A. Das Gesamt- 
impulsmoment aller Elektronen bezeichnen wir in der iiblichen Weise 
mit j, das Kernimpulsmoment mit 7 und die Resultante beider, wenn 


* 1, S. 380ff. 


4 
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kein auSeres Feld vorhanden ist, also das totale Impulsmoment des 
ganzen Atoms, mit f (vgl. Fig. 1). 

Wie im friiheren Aufsatz* gezeigt, geltén, fiir die natiirlichen Term- 
feinautspaltungen (d. i. ohne tuBeres Magnetfeld) angenihert die Landé- 
schen Intervallgesetze. Dies bedeutet, daB die Wechselwirkungsenergie 
zwischen Kernmoment und Elektronenmoment ZH (i, j) angeniihert dem 
Kosinus zwischen beiden proportional ist, wir kénnen also schreiben: 


EG,j) = 4.4.j.cos Gj) = af2- (FF +) —iG+ 1) —16 + 1): 
Fiir das Energieniveau p, z. B.**j hat den Wert 15. Weil nuni den Wert 4} 
hat, durchliuft also f die Werte 8, 4, 5 und 6***, In der Tat ist der 


tA 
i 
titi ain lei 
? =5 
A F ——_—_——XX_! 
Av= 0,830 @s) j=4 # 
£3 a v 
4 g 
( 8 ||4722,652 | 21 168,640 
J b ik 2,618 68,792 
, ) 4 || 2,574; . 68,989 
Fig. 1. Zusammen- 
setzung der Impuls- ‘ ane pets 
momente im po-Zu- 10 | 2'333 | 70,074 
stand: | | 
Peay 1 ry ree! 3 Z 
ibaa Sone! See ene 0007 Bs, 
Beispiel fiir f= 4. ae 5 @)j=17 
i 6 


Fig. 2. Feinstruktur der Linie 4722 A (ohne Magnetfeld). 
a) Struktur der Linie. b) Termschema der Feinstruktur. 
Quantenzustand p, in vier Niveaus aufgespalten mit den Abstainden 
Av = 0,162; 0,198 und 0,255cm—! (Fig. 2). Setzt man die Werte 
fiir f, j und @ in der obigen Formel ein und bildet die Differenzen, so 


findet man: 


: 0,152 = a/2.3(8 + 1)—a/2.4(4+4 1) = —4a 
0,198 — a/2.4(44+ 1)—a/2.56+1)=—da 
0,285 — af2.5(5 s+,1)—af2.6(6 + 1) = — 6a. 

Sag areal Wears 


** J. c, Tabelle S. 331. Unser Vektor 7 ist dort mit a bezeichnet. 

*** Die Tatsache, dai das Totalmoment f ganzzahlig herauskommt, scheint 
uns die stirkste Stiitze dafiir, daf das Moment 7 tatsiichlich nur vom Kern her- 
rihren kann. Es kann nimlich das Totalmoment nicht nur von den Elektronen 
herriihren, weil Bi eine ungerade Zahl von Elektronen (Z = 83) hat, und dem- 
gemiS das von den Elektronen herriihrende Totalmoment halbzahlig sein mub, weil 
das von einem Elektron herriihrende Moment halbzahlig ist. 
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Hieraus ergibt sich fiir @ im Mittel: 

a —= — 0,0408 + 0,0020 cm—}?. 
Das Minuszeichen bedeutet, dafi der Zustand mit dem kleinsten Wert von f 
die gréfte Energie hat, bekanntlich nennt man dies bei gewéhnlichen 
Multipletts ,verkehrte* Termautspaltung. 

Wirkt nun ein hinreichend starkes auberes Magnetfeld, so nehmen j 
und 7 unabhéngig von einander jedes eine eigene Quanteneinstellung zur 
Feldachse ei mit den Projektionen m; und m,; auf die Feldrichtung 
(Fig. 3). Es sei das magnetische Moment der Elektronenhiille j.g (j) und 
des Kernes 7.g(i) Bohrsche Magnetonen (g ist der Landésche Aut- 
spaltungsfaktor), dann ergibt sich fiir die magnetische Zusatzenergie im 


Felde H: 
h é 


Em = {m;.9(j) + m.9} eae 


Also sind magnetische Zusatzenergie und Wechselwirkungsenergie zu- 
sammen: 


I 
En, + BG.) = (my.9) +m. 9@} 5-5 H + aij. 008 (3). 


Weil der Winkel zwischen i und j nicht konstant bleibt (denn beide 
prazessieren unabhiingig voneinander um die Feldrichtung), so ist der 


2me 


mittlere Kosinus zwischen 7 und j einzusetzen; man findet leicht, da: 


mM; Mj; 


C05 (0,9) == cos.(2 7). cos (97 H), = Pare 
also wird die totale Zusatzener gie: 
ye + E(i,j) — |m;. aj) +m. gO} 50° ss" -H + a.m; .m;. 


Ween der relativ kleinen Wechselwirkung zwischen Kernmoment i 
und Bahnbewegung der Elektronen wird sich bei emem Ubergang m; nicht 
andern diirfen, wahrend fiir m; die gewohnlichen Auswahlregeln gelten 
werden. Die parallel der Feldrichtung schwingenden Komponenten entstehen 
bei einem Ubergang, wobei m,; ungeindert bleibt, die senkrecht schwingenden 
bei einem Ubergang, in Biden m; sich um -++ 1 oder — 1 indert. 

Der eine der beiden Zustinde habe die Werte j’, die Projektion m; 
und den g-Wert g(j), wahrend die natiirliche Aufspaltung (ohne Feld) 
durch den Koeffizienten a’ gegeben sei. Fiir beide Zustande ist natiirlich 
i und g (i) gleich, weil das mechanische und magnetische Moment des Kernes 
unveriindert bleibt. Weiter mu8 auch m, fiir beide Zustiinde denselben 
Wert haben, weil sonst der Ubergang verboten ist. 
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Die durch h dividierte Differenz der Zusatzenergien von Anfangs- 
und Endzustand, gibt die Verschiebung Jy der beobachteten Zeeman- 
komponenten (in Wellenzahlen cm—1) in beztg auf eine gewisse Null- 
stelle; diese ist offenbar diejenige Wellenlinge, bei welcher man eine 
Linie finden wiirde, wenn sowohl das aufere Magnetteld wie auch die 

Wechselwirkung zwischen Kern und Elektronenmoment 
H Null wire, mithin also das ganze feldlose Liniengebilde 
in eine Linie zusammentfiele. 

Die Zeemanverschiebung ist: 


Ay = {m;.9(j) — m;.9(j)} 


+ (a.m; — a’. m;) m;. 


Der erste Teil dieser Formel gibt, wie man sieht, den 


4nme 


Fig. 3. nteneinz sf : 
Sole ae iund;  gewdhnlichen Zeemaneffekt (,Grobkomponenten‘) der 


mar Foldnchses t Linie, als wenn kein Kernmoment vorhanden wire. Die 
i=457,J=15°  Uberginge m; = mj, d.i. 4m;—0, liefern die parallel den 


Betsplol ten , Kraftlinien schwingenden Komponenten, 4m; = + 1 
betes: i) die senkrecht schwingenden. Bei jeder méglichen Wahl 
my; = -~+ eines Wertpaares m; und m'j kann aber m; noch alle 


Werte von +7 bis —z durchlaufen. Das letzte Glied 
der Formel verursacht also, daS jede urspriingliche Zeemankomponente 
(Grobkomponente) noch in (27 + 1) Linien (Femkomponenten) aufge- 
spalten ist, welche symmetrisch um die Mitte der Grobkomponente ver- 
teilt und voneinander iquidistant sind mit emem Abstand : 


Av = (am; — am). 
Wir wollen dieses Ergebnis nun auf die Linie 4722 A anwenden. 
Der Anfangszustand* ist 2s, das Niveau ist doppelt, also j’ = 3. Das 


obere Niveau hat f — 5, das untere f — 4, die Aufspaltung ist 0,830 em—! 
(Fig. 2) also ergibt sich fiir a’: 

; 0,830 = a'/2.5(5 + 1)—a’//2.4(4 +4 1), 

demnach: a’ = + 0,166. 

Wegen j == 1} und j’ = } wiirde der Zeemaneffekt unter gewéhnlichen 
Unmstiinden (d.i. ohne Kernmoment) hier einen Typus von sechs Kompo- 
nenten liefern, niémlich zwei w-Komponenten und vier o- Komponenten. 
Die zwei x-Komponenten entstehen bei den Ubergingen m; = m; = + 4 
oder — 4, die vier 6-Komponenten bei den Ubergingen von 1). m; = +14 


+ und von 2). m; —=+4 nach m; = + Z. 


, 
nach Mm; =m 3 


* J. c. Tabelle 3, Nr. 1 und Fig. 3, Nr. 4 ebenda. 
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Fiir jede der w-Komponenten erwarten wir eine Aufspaltung in 
(27 + 1) Feinkomponenten mit einem Feinabstand: 
dy = am, — am; = 0,0403 . (— §) — 0,166 .(— 4) = 0,1034 em}, 
fiir die 6- Komponenten eine Aufspaltung in gleichfalls je (24 + 1) Fein- 
komponenten vom Feinabstand: 
1). dv = — 0,0403. 15 — 0,166.3 = 0,1485 em—1 
und von 
2). dy = — 0,0403 . 5; — 0,166 . (— $) = 0,0628cem—1. 
Bei der Linie 4722 A (Fig. 4) ist nun das innere Paar der 6-Kom- 
ponenten und das Paar der a-Komponenten ganz in die Zeemanfeinstruktur 


thr 
——— 


Fig. 4. 
Zeemaneffekt der Linie 4722 A in starkem Felde. a) Die Linie ohne Feld (vgl. Fig. 2). 
b) Die Linie im Felde (H = 43340 Gaub), 

Bemerkung: Die Zeichnung ist mafstablich, zwischen dem Bilde der zz und dem der 
o-Komponenten ist eine Skala in Wellenzahlen v und eine in Lorentz-Einheiten (,L H“) 
eingezeichnet; diese Skalen gelten auch fiir Bild a (Linie ohne Feld). 
aufgelést*, namlich jede Komponente selbst wieder in 10 aquidistante 
Feinkomponenten, deren Abstand exakt gemessen werden konnte. Fiir die 
inneren.g-Komponenten ergibt die Messung (H == 43 340 GauB) als Fein- 


abstand : 4k = 0,0314 + 0,0008 A, 


demnach Jy — 0,141: + 0,001 ... beobachtet- 
, : MOE es ads am berechnet. 
Die Ubereinstimmung ist hier also wirklich vollkommen und bildet eine 
Stiitze sowohl fiir die Theorie des Paschen-Back-Effekts als fiir die hier 
gegebene Auffassung der Wismutfeinstrukturen. 
Die aiuSeren ¢-Komponenten sind dagegen nicht aufgelést, und man 
kann nur ihre Totalbreite messen, jedoch wegen unsymmetrischer Inten- 


* Dies gelang durch Einschalten einer Zerstreuungslinse (f — — 350 mm) 
awischen Gitter und Kamera (170mm vor dieser) in IIL. Ordnung von 4722 A; 
hierdurch wird die Dispersion verdoppelt und die theoretische Auflésungskraft voll 
erreicht.. Hine eingehende Darstellung des experimentellen Teiles dieser Unter- 
suchung sowie die vergréferte Wiedergabe der Zeemaneffektaufmahmen folet an 
anderer Stelle (B). 
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sitiitsverteilung nicht sehr genau. Es ergab sich als Totalbreite der 
iiuBeren o- Komponenten: 
Av = 0,520em—! beobachtet 


AW == 90; U023i== "0566 berechnet. 

Fiir die w- Komponenten ist wieder der Feinabstand selbst meSbar: 
AY = 0,880 cm—! beobachtet 
AA == 29 TOMO S24 05929 berechnet. 


Fiir diese Komponenten ist also die Ubereinstimmung mit dem theoretischen 
Ergebnis nicht so vollkommen als im vorigen Fall, und die Abweichungen 
sind sicher gréfer als die Meffehler. 

AuSer einer Abweichung in der Aufspaltung zeigen aber die 2-Kom- 
ponenten auch eine andere Intensititsverteilung. Nach der Theorie sollte 
man erwarten, daS die zehn Feimkomponenten jeder Grobkomponente 
unter sich gleiche Intensitiit haben. Dies ist in der Tat der Fall bei 
den erstgenannten inneren 6- Komponenten (wo auch die numerische Uber- 
einstimmung der 4 vy so sehr gut ist). Die beiden auSeren 6- Komponenten 
zeigen aber einen starken Intensititsabfall von aufen nach innen und 
ebenso sind die beiden z-Komponentengruppen nach der Innenseite 
schwicher als aufen. 

Erklirungsméglichkeiten fiir diese Abweichungen liegen nicht fern. 
In den oben gegebenen Betrachtungen wurde angenommen, daf die Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen Kernmoment und Elektronenhiille exakt propor- 
tional dem Kosinus zwischen 7 und j ist. Die beobachteten Intervall- 
verhiltnisse der feldlosen Hyperfeinstrukturen* zeigen aber schon, dab 
diese Proportionalitaét nur angenahert gelten kann. Mithin dirfte umso 
mehr die Einfiihrung des oben berechneten mittleren Kosinus zu betricht- 
lichen Fehlern Anlaf geben, von welchen auch die damit eng zusammen- 
hingenden Intensitiitsverhiltnisse beriihrt werden. Es ist klar, da8 dieser 
Einflu8 dann am geringsten sein mu$, wenn j parallel der Feldrichtung 
- orientiert ist, also (m; = j), weil dann der Winkel zwischen 2 und j gleich 
dem konstanten Winkel zwischen i und der Feldrichtung H ist. In der 
Tat riihren gerade die imneren 6-Komponenten (mit der so sehr guten 
Ubereistimmung zwischen Berechnung und Beobachtung) von Ubergingen 
her, bei welchen sowohl im Anfangs- wie im Endzustand j parallel der 
Feldrichtung ist #*, 


* 1. c. Tabelle 3. : 

** Wahrend seines Aufenthalts in Kopenhagen hat der eine von uns 
(S. Goudsmit) diese Fragen eingehend mit Herrn Dr. L. Pauling und Herrn 
Prof. N. Bohr diskutiert, welchen er verschiedene wichtige Bemerkungen yerdankt. 
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Weitere Abweichungen kénnen aber auch noch dadurch entstehen, 
daS die natiiriche Termaufspaltung nicht sehr klein ist im Verhiltnis 
zur Zeemanaufspaltung. Bei der mit unseren Hilfsmittel maximal erreich- 
baren Feldstarke von 43340 Gaufi* hat ein normales Zeemantriplett 
eine Aufspaltung von 2,036 cm—1, wihrend die S. 176 eingefiihrte Propor- 
tionalitiitskonstante a, welche die natiirliche Aufspaltung mift, fiir den 
Anfangszustand 0,166 cm—?! und fiir den Endzustand — 0,0403 cm? ist. 

Die beschriebenen Abweichungen verursachen Schwierigkeiten hin- 
sichtlich der Bestimmung der Lage, welche die Zeemankomponenten 
haben wiirden, wenn keine Feinstruktur vorhanden wire. Nimmt man 
die Mitten der gemessenen Feinkomponentengruppen hierfiir an, so ist 
der Zeemantypus (nunmehr aus scharfen Zeemankomponenten ohne Fein- 
struktur bestehend zu denken) in der iiblichen Schreibweise in Lorentz- 
einheiten ausgedriickt : 


Zeemantypus von 4722 A — + (0,482) 0,793 1,652. 
Hieraus folgen die g-Werte 

Po: y) == 

“Qs: j = 


== 1,224 
g = 2,088. 

Wegen der Unsicherheit der Mittebestimmung in den Komponenten von 
unsymmetrischem Intensititsverlauf kann der Fehler in diesen g-Werten 
etwa + 0,02 betragen. 

Die ultravioletten Linien des Bi waren fiir eine ebenso weitgehende 
Zeemananalyse (mittels Dispersionsvergréferung) uns bis jetzt nicht zu- 
ginglich. Immerhin konnte an dem (unvergriferten) Photogramm von 
2989 A (Fig. 5), eine einigermafen zuverlissige Messung ausgefiihrt werden. 
2989 A entspringt dem Ubergang zwischen demselben p,-Niveau, wie die 
vorige Linie 4722 A, und dem Niveau** 3d’”. Diese Niveaus haben beide 
j = 1{, die natiirliche Aufspaltung des 3d’’-Zustandes ist aber, wie 
friiher gezeigt wurde**, unauflésbar klein. Also kénnen wir fiir das 
Niveau 3d'” in erster Naherung a — 0 setzen, die Feinstrukturaufspal- 
tungen der Linie 2989 A sowie ihrer Anomalien riihren also wesentlich 
nur vom p,-Zustand her. Somit kann man voraussagen, da ebenso wie 
bei der Linie 4722 A die Ubergiinge zwischen dem Aufspaltungsniveau 
des p,-Zustandes, fiir welche m; == + 1} bzw. — 1} ist (j parallel H), 


* Durch HKinsetzen von Ferrokobalt-Polspitzen, fiir deren Beschaffung wir 
Herrn Prof. Dr. Strauss (Krupp-Werke) zu Danke verpflichtet sind, wurde die 
Feldstiirke des Tiibinger Weissschen Magnets von 39300 auf 43340 Gau8 unter 
sonst etwa gleichen Umstiinden gesteigert. 

** |, c. Tabelle 3, Nr. 13 und Fig. 3, Nr. 8. 


182 BE. Back und S. Goudsmit, 


in ihrer Lage und Feinstruktur vollkommen mit der Berechnung iiber- 
einstimmen werden. 

Ein soleher Ubergang ist der von m; == + 14 des 3d’’-Zustandes 
nach m; = + 1} von p, (bzw. — 1} nach —14). Man erwartet wieder, 
daf diese z-Komponenten in je 10 uquidistante Feinkomponenten auf- 


tA 
——_ > 


Fig. 5. Zeemaneffekt der Linie 2989 A in starkem Felde. a) Die Linie ohne Feld. b) Die Linie 
im Felde (5 = 43340 GauB). (Siehe auch die Bemerkung zu Fig. 4.) 


gespalten sind. Diese Aufspaltung riihrt in erster Naherung nur von p, 
her und man erwartet daher fiir die Totalbreite der 2- Komponenten: 


Av = 4.1.9 = 0,04038. 15.9 = 0,544 em—? berechnet 
wihrend Jy = 0,564 , beobachtet ist. 
Diff. 0,020 em—1 


Zwar sind hier die Zeemankomponenten nicht in Feinkomponenten autf- 
gelést, zeigen aber deutlich gleichmaSige Intensitiétsverteilung und scharfe 
Rander. Die Abweichung von 0,020 cm—! kann sehr wohl dadurch ver- 
ursacht sein, daS a’ fiir 3d'” nicht vollkommen gleich Null ist; es wiirde 
dann aus dieser Abweichung folgen: 


@ 1d. 9 2="0:020'emi+1, also a == O/00Ks: 
2 


was in der Tat eime unmerkbar kleme Aufspaltung in der natiirlichen 
_Hyperfeinstruktur ergeben wiirde. 

Die 6-Komponenten, welche den Ubergiingen zwischen 1; =) zeae 
von p, und m; = + 4 von 3d’ entspringen, sollten ebenfalls regel- 
miiBig sein und von derselben Totalbreite 0,544cem—1!. Auch diese 
Komponenten sind bei 2989 A nicht aufgelést, aber randscharf und von 
gleichmafiger Intensitiatsverteilung, jedoch erheblich schwicher als die oben 
angegebenen w-Komponenten. Fiir die kurwelligere dieser 6-Kompo- 
nenten ergibt die Messung als Breite 0,540 cm}, fiir die spiegelbildliche 
0,585 cm—1, im Mittel 0,562 beobachtet gegeniiber 0,564 berechnet. 
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Die iibrigen Zeemankomponenten von 2989 A sind schmal, ihre 
Breitemessung ist deswegen unsicher ; das Aussehen spricht fiir symmetrische 
Intensititsverteilung in jeder dieser Komponenten, was nicht unerwartet 
ist, weil das j des Anfangs- und Endniveaus fiir beide gleich, nimlich 14 
ist, wihrend bei 4722 A das j fiir die beiden Zustinde, welchen die 
Komponenten unsymmetrischer Intensitatsverteilung entspringen, ungleich 
ist. Nimmt man an, da die Lagen der gemessenen Zeemangrobkomponenten 
von 2989A die Mitten der nicht aufgelésten Feinkomponentengruppen 
sind, dann bekommt man jin der Tat einen durchaus verstiindlichen 
Zeemantypus; die Aufspaltung (ohne Feinstruktur) in Lorentzeinheiten 
ist dann nimlich: 

(— 0,224) (—0,674) — 1,004 —1,448 — 1,899 
(+ 0,234) (+ 0,674) +1,016 + 1,454 + 1,901, 
hieraus folgen die g-Werte: 
Dee = 1 J = 1,226 
Se 1} Grek G7G: 
Die Ubereinstimmung mit dem aus 4722 A entnommenen g-Wert 1,224 
fiir p, ist tiber Erwarten gut. Dies macht es wahrscheinlich, da hier 
die richtige Lage der Zeemangrobkomponenten wirklich getrotfen ist, und 
also die bei 2989 A beachteten g-Werte weit genauer sind, als man bei 
der noch unvollkommenen Autflésung dieses Typus erwarten durfte. 

In einer demniichst folgenden Mitteilung soll iiber eine ausgedehntere 
Zeemananalyse von Hyperfeinstrukturen des Wismuts in sehr starken und 
in sehr schwachen Magnetfeldern berichtet werden. Die Verbindung beider 
Arten yon Zeemauanalyse gibt die Méglichkeit, auch das magnetische 
Kernimpulsmoment des Wismutatoms zu bestimmen. 

Fiir die experimentelle Untersuchung stand uns das grofe Gitter des 
Tiibinger Instituts zur Verfiigung, wofiir wir Herrn Gerlach sehr zu 
Dank verpflichtet sind; auch dieses Mal hatten wir uns wesentlicher 
Unterstiitzung durch die Helmholtzgesellschaft zu erfreuen, wofiir 
gleichfalls angelegentlichst gedankt sei. 

Erneut méchte der eine von uns (S. Goudsmit) dem International 
Education Board, welches seinen Aufenthalt in Tiibmgen und in 
Kopenhagen erméglicht hat, verbindlichst danken. 
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Uber Fluoreszenz von Quecksilber-Edelgas-Banden. 
Von 0. Oldenberg in Gottingen. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Dezember 1927.) 


Die Arbeit geht von der Frage aus, ob Atome durch Zusammenwirken von Stoh 
und Hinstrahlung angeregt werden kénnen. Gleichberechtigt hiermit ist das Aul- 
suchen des umgekehrten Vorganges, der Aufteilung von Anregungsenergie in ki- 
netische Energie und Ausstrahlung. Spektren mit den erwarteten Higenschaften 
werden zwar am fluoreszierenden Quecksilberdampf bei Zusatz von einer Atmosphire 
Helium oder Neon gefunden. Dagegen deutet bei Zusatz von Argon oder Krypton 
die Bandenstruktur der entsprechenden Spektren darauf hin, daf nicht der er- 
wartete, einfache Vorgang am Atom, sondern statt dessen Molekiilbildung des Edel- 
gases mit dem angeregten Quecksilberatom eintritt. Da das Kdelgas keinesfalls 
angeregt wird, kann nur Polarisation des Edelgasatoms im Felde des angeregten 
Quecksilberatoms die Ursache der Anziehung sein. Es ist denkbar, da® die fiir 
Helium und Neon beobachteten Kontinua ebenfalls Banden, also Mole kiil-Spektren, 
darstellen, die jedoch nicht aufgelést sind. Theoretisch laft sich demgegeniiber 
die Méglichkeit nachweisen, da diese Kontinua den gesuchten Vorgang am Atom 
darstellen. Die Quecksilber-Edelgas-Banden treten auch in Absorption aut. 


I. Problemstellung. Die im folgenden mitgeteilten Versuche 
gehen von der Vermutung aus, daf bei Anregung und bei Ausléschung 
von Atomspektren ein Zusammenwirken von kinetischer Energie und 
Strahlung stattiinden kann, wie es Molekiilspektren in den kontinuier- 
lichen Bereichen erkennen lassen, die unter Umstiinden an die Konyergenz- 
stellen yon Bandengruppen anschliefSen. 


Nach Blackett und Franck* bildet das kontinuierliche Spektrum 
des Wasserstoffis, das vom duBersten Ultraviolett bis weit ins Sichtbare 
hineinreicht, eine Fortsetzung der von Schumann entdeckten, bis hinauf 
zu 1650 A.-E. reichenden Banden. Die Besonderheit des Kontinuums 
- hegt darin, da8 das Molekiilim Endzustand der Strahlung mehr Schwingungs- 


* P. M.S. Blackett und J. Franck, ZS. f. Phys. 34, 389, 1925. Hier 
handelt es sich um die modifizierte Deutung, die im Buch von Franck und 
Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Stéfe, Berlin 1926, 8. 254, dar- 
gestellt ist. Fir das Folgende kommt es nicht darauf an, daB diese Hypothese 
speziell fiir das kontinuierliche Wasserstoffspektrum zutrifft, wenn dies auch wahr- 
scheinlich der Fall ist. Eine abweichende Autffassung vertritt G. Herzberg, 
Ann. d. Phys. 84, 585, 1927. Wesentlich ist hier nur, da8 in Emission der 
gleiche Typus von kontinuierlichen Spektren existiert, der in Absorption an den 
Halogenspektren beobachtet und wohl zweifelsfrei gedeutet ist. 
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energie zuriickbehalt, als der Dissoziationsenergie entspricht, so daB Disso- 
ziation eintritt und die beiden Atome auch noch kinetische Energie auf- 
nehmen. Fig. 1 zeigt einen solchen Umsatz der Anregungsenergie in 
Strahlung, kinetische Energie und Dissoziationsenergie, wie er beim 
Zerfallsleuchten eintritt. Der kontinuierliche Charakter des ausgestrahlten 
Spektrums ist dadurch bedingt, daB die kinetische Energie — im Gegen- 
satz zu Schwingung und Rotation — jeden Wert annehmen kann. 


Diese Hypothese von Blackett und Franck schlieBt nach dem 
Prinzip der Umkehrbarkeit alle Elementarvorgiinge die Méglichkeit des 
folgenden Anregungsvorganges in sich: Zwei Wasserstoffatome fiigen beim 
Zusammenstof ihre kinetische Energie mit der Dissoziationsenergie und 
mit der Energie eines zufallig gleichzeitig dazu treffenden Lichtquantes 
zusammen und bilden ein angeregtes Molekiil. Da wir die den Atomen 
und Molekiilen innewohnenden Fihigkeiten untersuchen wollen, beriihrt 
es uns in diesem Zusammenhang nicht, ob wir im Laboratorium die Dichte 
des atomaren Wasserstoffs und der Strah- 
lung so hoch steigern kénnen, da solche 
DreierstéBe — das Lichtquant sei als 
stoBendes Teilchen mitgezahlt — mit merk- 
licher Haufigkeit auftreten. Nicht unmég- 6 
lich erscheint, daB in Sternen diese Voraus- 


setzungen unter Umstiinden erfiillt sind. ae 


Kin solches Zusammenwirken mehrerer 
Energiequellen ist nichts Neues. Beim 
StoB-zweiter Art, z. B. bei der Anregung 
von Thalliumatomen durch Zusammenstob 
mit angeregten Quecksilberatomen, wird die q- 


kin. En. 


Orss. En. 


Anregungsenergie des Quecksilbers zum Fig. 1. 

Teil in Anregungsenergie des Thalliums, 

zum anderen Teile in kinetische Energie verwandelt. Die Umkehrung 
dieses Vorganges fiihrte Cario und Franck* zu dem Schlu8, den sie 
auch experimentell bestitigten, daS Anregungsenergie des Quecksilbers 
mit kinetischer Energie zusammenwirken kann, um im Stof zweiter Art 
einen héher angeregten Zustand des anderen Atoms herbeizufiihren. 
Demgegeniiber liegt das Besondere an der oben beschriebenen Entstehung 
eines angeregten Wasserstoffmolekiils darin, da8 kinetische Energie 


* G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 17, 202, 1928. 
13% 
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und Strahlung zusammenwirken, also zwei Energiearten, deren jede 
einem kontinuierlichen Bereich angehért*. 
Kann auch bei Atomen Anregung durch das Zusammenwirken 


von kinetischer Energie und Strahlung stattfinden?’ Kann z. B. 
das Quecksilberatom, das entweder durch Einstrahlung der Linie 2537 
oder durch ElektronenstoS yon 4,9 Volt anzuregen ist, statt dessen auch 
durch das Zusammenwirken eines langsameren Elektrons und eines Licht- 
quantes kleinerer Knergie angeregt werden? Es ist wohl aussichtslos, diese 
Frage unmittelbar durch den Versuch zu beantworten, weil wir vermutlich 
nicht imstande sind, eine so hohe Stromdichte und Strahlungsdichte her- 
zustellen, daS dieser Anregungsvorgang mit hinreichender Hautigkeit 
eintritt. 

Diese experimentelle Schwierigkeit wird tiberwunden, wenn wir 
wieder das Prinzip heranziehen, dafi der Nachweis des umgekehrten 
Elementarvorganges gleichwertig ist: Kann die Anregungsenergie des 
Atoms, von der bisher bekannt ist, da8 sie entweder in Strahlung oder — 
im Sto8 zweiter Art z. B. mit einem Edelgasatom — in kinetische 
Energie umgewandelt wird, 1m einzelnen Elementarvorgang auigeteilt 
werden in kinetische Knergie und Strahlung? Mit anderen Worten: 
Tritt vielleicht an Stelle der Ausléschung beim Zusammenstof im all- 
gemeinen eine Energieminderung der Strahlung em? Zur Beantwortung, 
dieser Frage kommt es darauf an, Atome in einem gut definierten an- 
geregten Zustand reichlich mit fremden Atomen zusammenstofen zu lassen, 
damit sie Gelegenheit zur Aufteilung ihrer Anregungsenergie erhalten. 
Kin solcher Versuch ist ausfiihrbar mit emer ahnlichen Anordnung, wie 
sie zum Nachweis der Ausléschung von Resonanzstrahlung durch Zusatz 
fremder Gase dient. Der Gaszusatz wird, wenn die Vermutung zutriiit, 
nicht einfach die Resonanzlinie ausléschen, sondern statt dessen ein 
kontinuierliches Spektrum hervorrufen, das nach langen Wellen an die 
Resonanzlinie anschlefit, Auch einen kurzen ,antistokesschen* Bereich, 
‘also einen nach kurzen Wellen anschlieBenden Bereich, kénnte dies Kon- 
tinuum aufweisen; denn wenn wir fiir méglich halten, dai das ausgestrahlte 
hy verkleinert wird auf Kosten von kinetischer Energie, miissen wir 
mit dem gleichen Recht die Frage untersuchen, ob die kinetische Energie 
beim Zusammensto$ mithelfen kann, dai ein gréBeres hy ausgestrahlt 
wird. Dieser antistokessche Bereich des Kontinuums kénnte bei Zimmer- 


* M. Born und J. Franck (ZS. f. Phys. 81, 411, 1925) erdrtern solche Falle 
des Zusammenwirkens beider Energiearten. : 
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temperatur keinesfalls wesentlich weiter iiber die Resonanzlinie nach 
héheren Frequenzen hinausreichen als 270 cm~1, entsprechend der mittleren 
Energie des Zusammenstoes von 1/,, Volt. 

Gelingt es, durch die Beobachtung dieses Kontinuums beiderseits 
der Resonanzlinie die Aufteilung der Anregungsenergie in kinetische 
Energie und Strahlung nachzuweisen, so ist das gleichwertig dem Nach- 
weis des umgekehrten Vorgangs, das ist der Anregung von Atomen durch 
das Zusammenwirken yon Sto und Strahlung. 


Il. Beobachtung der Spektren in der Mischung Quecksilber 
—Edelgas. Das erwartete Spektrum wurde mit derselben Versuchs- 
anordnung gesucht, mit der die Ausléschung von Quecksilberresonanz- 
strahlung durch Zusatz fremder Gase zu beobachten ist. Ein Quarzrohr 
mit ebenem Fenster enthielt Quecksilberdampf, bei den meisten Versuchen 
mit einem Dampfdruck entsprechend Zimmertemperatur. Hinzugefiigt 


2528 


2537 


>i ; >i 
Fig. 2. Fig. 3. 


wurde das Fremdgas meist von Atmosphirendruck. Bestrahlt wurde 
mit dem Licht der Quecksilberlampe in der iiblichen Anordnung mit 
Kiihlung und Magnetfeld. Das Spektrum wurde mit einem Hilger-Quarz- 
spektrographen mittlerer GréSe, oder einem Fueb-Quarzspektrographen 
photographiert. Die Belichtungszeiten sind wesentlich langer, als fiir die 
Beobachtung der reinen Resonanzlinie erforderlich ist. 

Wird Helium von Atmosphirendruck zum Quecksilberdampf zu- 
gesett, so entsteht ein Fluoreszenzspektrum mit ganz den erwarteten 
Eigentiimlichkeiten (Fig. 2*). Neben der Resonanzlinie 2537, die tiber 
ragende Intensitiit besitzt, erscheint ein kontinuierliches Spektrum, das 


* Alle Spektren 4fach vergrofert. Ein schmales, quer tiber den Spalt ge- 
legtes Papierstiick, das in den Spektren 3 und 4 als heller Querstreifen erscheint, 
erleichtert die Beobachtung des nach langen Wellen abklingenden Kontinuums. 
Hine scharfe Linie, auf der langwelligen Seite dicht neben der tiberbelichteten 
Resonanzlinie 2537 liegend, riihrt von einer unvermeidlichen Reflexion im Innern 
des Spektrographen her, gehirt also nicht zum Spektrum. 


188 O. Oldenberg, 


nach beiden Seiten allmahlich abklingt. Nach langen Wellen ist es bis 
2570, nach kurzen bis 2519 A-E. zu verfolgen. Die Frequenzdifferenz 
zwischen dem kurzwelligen Ende und der-Resonanzlinie entspricht emem 
Betrage, der bei Zimmertemperatur sehr wohl als kinetische Energie auf- 
treten kann (0,04 Volt). 

Fiir Neon als Zusatzgas erscheint ein Kontinaum von ganz dem 
gleichen Aussehen. 

Etwas anders ist das Aussehen des Spektrums bei Argeon-Zusatz. 
Hierbei la8t sich das Kontinuum etwa bis 2645 nach langen Wellen ver- 
folgen. Auffallend und fiir die Deutung wesentlich ist ein deutliches 
Intensitiitsminimum bei 2528 (Fig. 3; auch die scharfe Kante bei 2530 
fallt auf). Dies gibt dem Spektrum das Aussehen einer nicht ganz aul- 
gelésten Bande. Diese Beobachtung ist nicht erkliirbar auf Grund der 
Theorie, von der ausgegangen wurde, die ein Kontinuum mit stetiger 
Intensitatsverteilung erwarten laSt. Zwar lift sich nichts Bestimmtes 
tiber die Intensititsverteilung vorhersagen, weil hierfiir neben der Ge- 
schwindigkeitsverteilung der stoBenden Teilchen auch noch die dem Atom 
innewohnende Ubergangswahrscheinlichkeit maSgebend sein mu. Keines- 
falls aber ist em so scharf hervortretendes Minimum zu erwarten. 

Nicht ausgeschlossen erscheint zunichst, daf das Minimum lediglich 
als Absorptionsspektrum irgend einer Verunreinigung aufzufassen ist, die 
sich vielleicht erst bei Bestrahlung bildet, so daf das m Wahrheit kon- 
tinuierliche Fluoreszenzspektrum nur scheinbar gestért ist. Um diese 
Méelichkeit zu priifen, wurde das Absorptionsspektrum der gleichen Gas- 

2530 mischung unter den gleichen Bedin- 
gungen wie im Fluoreszenzversuch auf- 
genommen. Das Quarzrohr, an beiden 
Enden mit Planscheiben abgeschlossen, 
wurde quer zur Achse ganz wie beim 


| Resonanzversuch mit der Quecksilber- 

Fig. 4. Sa lampe bestrahlt. Langs der Achse des 

Rohres wurde das intensive kontinuier- 

liche Licht des positiven Kraters eines Kohlelichtbogens auf den Spalt 

des Spektrographen geschickt. Dies Lichtbogenkontinuum war viel 

intensiver als die yon der Quecksilberlampe angeregte Fluoreszenz. Das 

Absorptionsspektrum zeigte keine Spur des Minimums bei 2528. Dies 

Minimum kommt also nicht nachtriglich durch Absorption zustande, 

sondern gehért von vornherein dem Fluoreszenzspektrum von Quecksilber- 
dampf mit reichlichem Argonzusatz an. 
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Bei Zusatz von Krypton legt auf der kurzwelligen Seite der 
Resonanzlinie ein Minimum bei 2530 A.-E. und ein zweites, allerdings 
nicht so sicher erkennbares bei 2534 (Fig. 4)*. Noch sicherer ist damit 
die Natur dieses Spektrums als Bandenspektrum nachgewiesen. Bei 
Kr-Zusatz laft sich der kontinuierliche Ausliufer besonders weit, etwa bis 
2900, nach langen Wellen verfolgen. 


Uber das Auftreten von Quecksilberbanden bei Edelgaszusatz wird 
spiter berichtet werden. 


Zusatz von Stickstoffi* bringt merklich dieselben Kontinua hervor 
wie Helium oder Neon. 


Wasserstoff und Sauerstoff (1omm H, bzw. 500mm Q,), die 
im Gegensatz zu den bisher verwendeten Gasen die Resonanzstrahlung 
besonders wirksam ausliéschen, bringen keine Spur der beschriebenen 
Banden oder Kontinua hervor. 


Quecksilberdampf von hohem Druck, nahezu Atmosphirendruck, 
gibt in Fluoreszenz ein kontinuierliches Spektrum, das nur nach langen 
Wellen an die Resonanzlinie anschlieft. Der kurzwellige Zweig fehlt 
ganz. Dies Spektrum ist bei Untersuchungen der Quecksilberbanden 
schon vielfach beschrieben **. 


Mil. Zuordnung der Spektren. Die fiir Argonzusatz und Krypton- 
zusatz auitretende Gliederung der Spektren in Banden zwingt zu der 
Auffassung, da8 die beschriebenen Spektren nicht reime Kontinua sind, 
also nicht einfach den erwarteten Vorgang am angeregten Atom — Auf- 
teilung der Anregungsenergie in kinetische Energie und Strahlung — 
anzeigen, daf vielmehr Molekiilbildung eine Rolle spielt. 

Die Anregung durch Einstrahlung von 2537 trifft jedenfalls nicht 
irgend ein im Normalzustand vorhandenes Molekiil, sondern Quecksilber- 
atome; denn wenn im Quecksilberlichtbogen, der die Fluoreszenz erregt, 
der Kern der Linie 2537 durch Selbstumkehr beseitigt wird (Fortlassen 
von Kiihlung und Magnetfeld), so verschwinden die Spektren. Es ist 
aber nicht denkbar, da irgend ein Molekiil mit derselben Schirfe wie 
das Quecksilberatom ausschlieBflich auf den Kern der Lime 2537 an- 


nicht zusammenfallen, tritt hervor, wenn die beiden Aufnahmen zur Deckung ge- 
bracht werden. 

*: Literatur sieche F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 41, 140, 1927, und Lord 
Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 114, 620, 1927. 
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Die Bildung von Molekiilen Hg A und Hg Kr steht im Widerspruch 
mit der chemischen Trigheit der Edelgase. Insbesondere wiirde man fiir 
eine solche Molekiilbildung — entsprechend der am Bandenspektrum er- 
kannten Bildung von He, — zunachst Anregung der Edelgasatome 
voraussetzen. Zur Anregung des Ar oder Kr (Anregungsenergie 11,5 
bzw. 9,8 Volt) reicht aber die im beschriebenen Fluoreszenzversuch zu- 
gefiihrte Energie von 4,9 Volt nicht im entferntesten aus. Wohl aber 
sind in der Gegend 2537 A.-E. Banden des Quecksilbermolekiils Hg, 
bekannt. Dies fiihrt auf die Frage, ob vielleicht der Gaszusatz lediglich 
das Zustandekommen von Hg,-Molekiilen begiinstigt. 


Eine Reihe von Griinden spricht gegen die Zuordnung der Spektren 
zu Quecksilbermolekiilen: 


1. In den mannigfach untersuchten Quecksilberbanden ist mie der 
nach kurzen Wellen an 2537 anschlieBende Zweig beobachtet. 


2. Der charakteristische Unterschied in der Lage der Minima bei 
Argon und Krypton deutet darauf hin, da$ das Fremdgas nicht lediglich 
die Intensitaétsverteilung einer anderweit vorhandenen Bande modifiziert. 


3. Die Druckverhiltnisse ('/,,,,mm, bei einigen Versuchen sogar 


1/599 mm Hg, 760mm Edelgas) machen die Reaktion des angeregten 
Hg-Atoms mit einem unangeregten unwahrscheinlich, wenn allerdings 
auch die Einwirkung gleicher Atome aufeinander in anderen Versuchen 
mit iiberraschend grofem Wirkungsquerschnitt auftritt *. 


4. Da diese Griinde immerhin keine sichere AusschlieSung der 
Molekiile Hg, erméglichen, wurde die Entscheidung in der folgenden 
Beobachtung gesucht: Besteht der Vorgang in der Anregung des Queck- 
silberatoms und einem daraut folgenden Zusammensto$ mit Fremdgas, so 
wird die Intensitit des Spektrums einfach proportional dem Queck- 
silberpartialdruck sein. Ist dagegen nach der Anregung des Hg-Atoms 
die Reaktion mit einem anderen Hg-Atom notwendig, so wird die Inten- 
_sitét proportional dem Quadrat des Quecksilberpartialdruckes sein, 
weil die Wahrscheinlichkeit der Anregung und die Wahrscheinlichkeit 
dieser Reaktion als Faktoren eingehen. Untersucht wurde deshalb 
die Abhingigkeit der Intensitit des Spektrums vom Partialdruck des 
Quecksilbers. Der Druck wurde im Verhiltnis 1:5 herabgesetzt (ent- 
sprechend Temperaturen des Rohres von 17,2 bzw. 0°C). Zu beobachten 


*7,.B. G.L: Datta, ZS. f. Phys. 37, 625, 1926; P. D. Foote, Phys. Rev. 
29, 609, 1927; W. Orthmann u. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 46, 160, 1927. 
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war, ob die Intensitaét des Spektrums auf den 5. oder den 25. Teil ab- 
nimmt. Da es technisch zweckmiifig ist, gleiche Schwarzungen auf der 
Platte mitemander zu vergleichen, wurde die stirkere Intensitit (ent- 
sprechend 17,2°C) durch eine Siebblende auf ?/, geschwiicht, so da8 fiir 
die Messung die einfache Aufgabe iibrig blieb, zu beobachten, ob hiernach 
die schwache Fluoreszenzintensitiit die gleiche Schwirzung bewirkt wie 
die starke oder eine wesentlich kleinere. Allerdings macht sich eine 
nicht unerhebliche Fehlerquelle geltend.. Um der Belichtungsdauer willen 
mufSten weite Strahlenbiindel, etwa von der in Fig. 5 gezeichneten Offnung, 
verwandt werden. Es laft sich hierbei nicht vermeiden, da8 die er- 
regende Strahlung auf ihrem Wege innerhalb des Dampfes durch Ab- 
sorption Intensitiit einbii8t; und zwar 
sinkt die Intensitiit der erregenden 
Strahlung, also des Kernes der Linie 
2537, in Quecksilberdampf von 


Zimmertemperatur nach etwa 5mm 
Weglinge auf die Hiilfte*. Dieser 
Verlust ist bei hohem Druck viel 


os 


Stra 


rregende 


YUNG 
oS 


stiirker als bei niederem. In der be- 


nutzten Anordnung kénnte er wohl 
héchstens den Faktor 2 zwischen den 
Intensitiiten der beiden Aufnahmen 


bewirken. Die Aufnahmen** zeigten Fluorescenz- 


| 
deutlich eine Bevorzugung der es 
bei niederem Druck hergestellten Be- Figs: 


lichtung, offenbar herriihrend von 
dieser Fehlerquelle. Keinesfalls tritt die Benachteiligung ein, die bei 
quadratischer Druckabhiingigkeit die Intensitét auf den fiinften Teil 
herabsetzen, also auf alle Fille die Wirkung der Fehlerquelle weit 
liberwiegen wiirde. Diese Beobachtung spricht gegen die Zuordnung der 
Spektren zu Molekiilen Hg,. 

Fiir ee solche Zuordnung bleibt noch eine allerdings recht kiinst- 
liche Annahme iibrig, wenn die lange Lebensdauer des metastabilen Zu- 
standes zu Hilfe genommen wird. Das durch Einstrahlung angeregte 


* A. y. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 941, 1914. 

** Da die geringen Druckunterschiede des Hg-Dampfes sich bei 1 Atmosphire 
Fremddruck, falls fliissiges Metall noch an der Wand haftet, wohl nur sehr lang- 
sam ausgleichen, wurde der Druckausgleich durch geeignetes Erhitzen und Kiihlen 
herbeigefiihrt. 
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Quecksilheratom Kann. wie bekannt, durch ZusammenstoS mit Edelgas 
oder Stickstoff im dem niederen metastabilen Zustand 2*P, tberfahrt 
werden. Dieser kamm sehr zahlreiche Zusammenstiéfe mit Edelgasatomen 
aberstechen. Deshalb kéunte er wohl imLaufe seiner langen Lebensdauer 
mit einem anderen Quecksilberatom trotz der ungimstigen Druckverhalt- 
nisse em Molekal He, bilden Falls dann dies durch Temperaturzusammen- 
stoi wieder in den hoheren Anregungszustand, der dem Atomzustand 2°P, 
entspricht, hinanfgebracht wird. kénnte die Ausstrahlung eimer um 2537 
liegenden Quecksilberbande folgen 
— Eien Gegenbeweis gegen diese Zuordmung entnehmen wir Ver- 
suchen mit Wasserstoffizusatz. Der metastabile Zustand 2*P, hat mit 
dem henachbarten imstabilen die Eigenttimlichkeit gememsam, beim Zu- 
sammensteS mit Wasserstoif die gesamte Auregungsenergie mit sebr 
srofer Wahrscheimlichkeit strahlungslos abzugeben. Far den meta- 
stabilen Zustand fiibrt dies vermége seer griéferen Lebensdauer zu emer 
auSerordentlich viel hiheren Emptindlichkeit gegen Wasserstofizusatz als 
far dem mstalilen™ Dem entspricht die Beobachtung Dorgelos™, 
nach der das Absorptionsvermégen von angeregtem Quecksilberdampt 
far die Linien 5461 und 4046, die an die metastabilen Terme 2*P, baw. 
22P, auschlieben. durch den Zusatz emer Spur Wasserstoff vollstandig 
vermichtet wird. Deshalb fihrt der folgende Versuch zu emer Aussage 
ther die Mitwirkung des metastabilen Zustandes: In Quecksilberdamptf 
mit Argonzusatz (570mm) wird das fragliche. m der Gegend 2537 
liegende Spektrum zanachst ohne Wasserstofizusatz, sodann mit dem ge- 
Tingen Wasserstofizasatz von 0.2mm beobachtet. Dies ist nach der 
Messumg von Stuart” der _Halbwertsdruck* des Wasserstofis far die 
Schwaechung der reinen Resonanzstrahlung. Bei der Aufmahme ohne 
Wasserstofizusatz wurde statt dessen die Intensitat durch eime Sieb- 
tlende anf die Halite herabgesetzt. Wenn lediglich der imstabile 
Zastand bei der Ausstrahlung des untersuchten Kontinuums mitwirkt, 
soliten beide Aufmabmen gleiche Schwarzumg zeigen. Wenn dagegen 
der metastabile Zustand mitwirkt, sollte das Kontinmom durch den 


+ BE Meyer. ZS & Phys. 33, 639, 1926. 
+ BB. Dergele, Physica 4, 436, 1925. 
oe WA Stwart, ZS. £ Phys 32, 262, 1925. Stuarts Messung ist aut- 

diesem Pall tretz des hokem Sticksioffdruckes anmwendbar, da nach Cario und 
Fremcek (cbendaz 37. 619. 1926) bei Zimmertemperatur die ausléschende Wirkung 
dex Partialdracke reim 2dditiv ist. Die von Stuart verwandte Methode der se- 
Eeudéren Eesomamz ist bier unndtig, da dic Limienbreite durch den gerimgen 
Wsserstotizusatz m dem hehen Arzondruck nicht verandert wird. Z 
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Wasserstoffzusatz sehr stark geschwacht werden. Beobachtet wird in 
emer Gruppe von vier Aufnahmen keine wesentliche Benachteiligung 
der mit Wasserstoffzusatz hergestellten Belichtungen. Hieraus folgt, 
daB der metastabile Zustand keine Rolle bei der Ausstrahlung des 
Spektrums spielt. Da die Bildung von Molekiilen Hg, ohne seine Mit- 
wirkung durch die vorhergehenden Versuche pee HET sen ist, kann 
es sich bei dem fraglichen Spektrum nicht um eine Bande des Queck- 
silbermolekils handeln. 

Daf die Spektren von einer Sections des Quecksilbers mit irgend 
emer Verunreinigung herriihren, kann nicht angenommen werden. Zu- 
nachst spricht hiergegen die volle Intensitat der Spektren bei Verwendung 
von besonders gereinigtem Argon (99,8°/, Ar, 0,2°/,N,). Vor allem 
wire die Abhangigkeit der Bandenstruktur von der Natur des Edelgases 
nicht yerstandlich, wenn das Spektrum einer Verunreimigung zugeschrieben 
wird. H, und Q,, die als Verunreinigung vor allem in Frage kommen. 
bewirken auferdem nur Ausléschung der Resonanzlimie, nicht aber Aus- 
strahlung der beobachteten Spektren*. 

Deshalb fiihren die Beobachtungen zu folgendem SchluS iiber die 
Entstehung der Spektren: Durch Eimstrahlung der Limie 2537 werden 
Quecksilberatome angeregt. Diese werden durch Zusammensto8 mit 
Edelgas oder Stickstoff zur Ausstrahlung der beschriebenen Banden oder 
der Kontinua veranlaft. Da Zusammenstéfe mit Argon oder Krypton 
trotz der chemischen Tragheit der Edelgase zur Bildung der Molekiile HzeAr 
bzw. Hg Kr fiihren kénnen, mu8 nunmehr wohl aus der beobachteten 
Bandenstruktur der Spektren geschlossen werden. Dieser Vorgang ist 
also“immerhin verwandt mit dem, dessen Nachweis wir suchen. Der 
Unterschied liegt darin, daB das beim Sto8 zustande kommende Gebilde 
Molekiileigenschaften besitzt. Die Beobachtungen lassen ungewi8, ob 
neben diesen Banden die erwarteten Kontinua auftreten, ob also neben 
der Molekilbildung der einfache Stofivorgang zwischen Atomen — Ani 
teilung der Anregungsenergie in Strahlung und kinetische Energie — 
vorkommt; denn selbst im Falle der Beobachtung emes Kontimuums (He. 
Ne, N,) bleibt die Méglichkeit offen, daf eine nicht aufgeliste Bande 
vorlegt. 

IV. Theoretisches. Unerwartet ist die Bildung der Molekiile 
Hg Ar und Hg Kr vor allem deshalb, weil dem Quecksilber durch Ein- 


* Niemals trat die von Wood (Phil. Mag. (7) 4, 467, 1927) beschriebene 
Triibung des Quarzrohres auf, die er dem Zerfal] von Hahnfettdampi zuschreibi. 
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strahlung der Linie 2537 nur die Energie 4,9 Volt zugefiihrt wird, die 
keinesfalls zur Anregung der Edelgasatome hinreicht. Hier kann die 
Molekilbildung wohl nur auf der Polarisierbarkeit der Edelgase beruhen, 
also auf dem elektrischen Moment,das” ihre Atome im elektrischen Felde 
der angeregten Quecksilberatome annehmen, und das dann die Anziehungs- 
kraft bewirkt. 


Nur fiir den angeregten Zustand deuten die Beobachtungen aut 
Molekiilbildung hin. Fir den Normalzustand des Quecksilbers braucht 
deshalb keine Molekilbildung mit dem Edelgas angenommen zu werden. 
Im Termschema (Fig. 1) braucht also der Normalzustand dieses Molekiils 
keine Reihe von Kernschwingungsquanten zu besitzen. Er stellt dann 
lediglich die Energie des getrennten, ruhenden Atompaares dar. Trotz- 
dem hat es Sinn, von einem zu diesem Normalzustand gehérenden kon- 
tinuierlichen Bereich zu sprechen, der das Paar mit relativer kinetischer 
Energie darstellt. Jeder Ubergang in den Normalzustand ist, wenn ein 
solches Schema gilt, mit Zerfall verbunden. 


Es liegt zunachst nahe, nach Analogie auch die bei Zusatz von He 
oder Ne beobachteten Spektren trotz ihres kontinuierlichen Aussehens 
als Banden aufzufassen, deren Besonderheit nur darin liegt, da die Aut- 
lésung von Kernschwingungsquanten nicht gelingt. Andererseits deutet 
die am Eingang der Arbeit dargestellte Analogie mit den kontinuierlichen 
Spektren, die an die Konvergenzstelle von Banden anschlieBen, daraut 
hin, da8 auch am Atom die einfache Aufteilung der Anregungsenergie in 
kinetische Energie und Ausstrahlung auftreten kann. Im folgenden wird 
die Frage erértert, ob trotz des Auftretens der Bandenstruktur fir Ar 
und Kr die Beobachtungen die Annahme zulassen, da8 aufer der Molekil- 
bildung auch der gesuchte atomare Vorgang, insbesondere bei He und Ne, 
eime Rolle spielt. 


Wenn die Existenz von Molekiilen Hg Ar und Hg Kr aus den Spek-’ 
‘tren gefolgert wird, so folgt damit keimeswegs nach Stetigkeit auch die 
Existenz der Molekiile Hg Ne und Hg He. Zn folgern ist vielmehr nur, 
da& auch bei Ne und He das Hg’ eine durch Polarisation entstehende 
Anziehung ausiibt. Nach Born und Heisenberg ist die Polarisation 
fiir He und Ne viel kleiner als fiir Ar und Kr. Die Werte der elek- 
trischen Momente im Felde 1 sind, bezogen auf Krypton — 1: He 0,082, 
Ne 0,116, Ar 0,66, Kr 1. Sehr wohl ist also denkbar, da8 in jeder Lage 
der Atome zueinander die abstofenden Krafte das Ubergewicht iiber diese 
Anziehung haben, so da8 Molekiilbildung zwischen Hg’ und Ne bzw. He 
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nicht eintreten kann. Dann kénnten die Spektren nur die erwarteten 
Atomspektren sein *. 

Aber auch bei Atompaaren, deren Zusammensto8 zur Molekiilbildung 
fiihren kann, ist deshalb der reine Vorgange im Atom — die zur Aus- 
sendung des Kontinuums fiihrende Aufteilung der Anregungsenergie — 
keineswegs ausgeschlossen. Denn nach den Ergebnissen, die Heitler 
und London** auf Grund der Quantenmechanik gewannen, ist auch bei 
chemisch reagierenden Atomen immer nur ein Bruchteil aller Zusammen- 
stéBe giinstig zur Molekilbildung, so dai ein Rest von Zusammenstiéfen 
iibrigbleibt, der fiir den betrachteten Vorgang am Atom in Frage kommt. 

Ein anderer, vielleicht noch stirkerer Beweisgrund fiihrt zum 
* ast Molekiilbildung 
zwischen zwei zusammenstofenden neutralen Atomen im allgemeinen 


gleichen Ergebnis: Nach Born und Franck ** 


nicht méglich, da Impuls- und Energievorrat dieser Atome sehr wahr- 
scheinlich nicht zu einem gequantelten Zustand des Molekiils fiihren. Nur 


ein Dreiersto8 erméglicht die Bildung des gequantelten Molekiils. Da- 


gegen fiir die besprochene Aufteilung der Anregungsenergie des Atoms 


5 


geniigt offenbar der Zweierstof, da im Endzustand zwei getrennte Atome 
sowie das Lichtquant zur Aufnahme von Impuls und Energie zur Ver- 
fiigung stehen. Deshalb kann nur ein sehr kleiner Bruchteil aller Zu- 
sammenstéfe Molekilbildung bewirken, so dafi erst recht sehr zahlreiche 
ZusammenstiSe fiir den atomaren Vorgang in Frage kommen. 


* Parallel mit der Fahigkeit zur Bandenstrahlung, vermutlich durch die 
gleichen Krafte bedingt, scheint die Fihigkeit zur Hydratbildung zu gehen. 
Auch dabei tritt keinesfalls Anregung des Edelgasatoms ein. Fiir Argon und die 
schwereren Edelgase gilt Hydratbildung seit langem als nachgewiesen (P. Villard, 
CG. R. 123, 377, 1896. Weitere Literatur s. G. Tammann, ZS. f. Elektrochem. 
33, 425, 1927). Dagegen fiir He und Ne sind die entsprechenden Erscheinungen 
in viel geringerem Ausma erst neuerdings von 8. Valentiner beobachtet (ZS. f. 
Phys. 42, 253, 1927). 

** W. Heitler und-F. London, ZS, i, Phys. 44, 455, 1927. Nach freund- 
licher Mitteilung von Herrn Heitler trifft zwar das Ergebnis, daf die Molekiil- 
bildung fiir Helium ausgeschlossen ist, nicht nur Molekiile Hey, sondern auch 
andere Heliumyerbindungen. Dies gilt jedoch nur in einer Naherung, in der die 
Polarisierbarkeit nicht in Rechnung gezogen ist. Siehe auch F. London, ZS. f, 
Phys. 46, 455, 1928. 

*** M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. Die Hypothese 
der Quasimolekiile wurde spiiter von Franek und Jordan (Anregung von 
Quantenspriingen durch StéBe, Berlin 1926, S. 304), als nicht durch die Beob- 
achtung gefordert, abgelehnt. Immerhin ist sie nicht als falsch nachgewiesen, so 
daf vielleicht unter Umstiinden die Bildung nicht volistindig gequantelter Molekiile 
aus zwei Atomen ohne Dreierstof auftritt. Dann ist die oben ausgesprochene 
SchluBfolgerung hinfallig. 
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Die theoretische Erérterung zeigt die Méglichkeit, da die neben 
den Banden beobachteten Kontinua von dem erwarteten Vorgang, der 
Aufteilung der Anregungsenergie des Atoms in kinetische Energie und 
Strahlung, herriihren. Ein positiver Beweis™hierfiir kann jedoch nicht 
erbracht-werden, da immerhin die andere Moéglichkeit offen bleibt, daB 
diese Kontinua eine nicht vollstindig aufgeléste Bandenstrahlung dar- 
stellen. 

V. Absorptionsspektren. Die Frage liegt nahe, ob der untere 
Zustand der besprochenen Bandenstrahlung im unerregten Gas vorhanden 
ist, ob also die Banden in Absorption auitreten. Also das Auftreten des 
ganzen Spektrums wird in Quecksilberdampf von hohem Druck mit 
zugesetztem Edelgas in Absorption gesucht, im Gegensatz zu dem oben 
S. 188 besprochenen Versuch, der nur priifen soll, ob das im Fluoreszenz- 
spektrum, also bei niederem Quecksilberdruck, bei 2528 beobachtete 
Minimum auf Bandenstruktur oder auf einen iiberlagerten Absorptions- 
vorgang schliefen li8t. 

Fiir den Absorptionsversuch wurde eine Mischung von etwa 1200mm 
Argon mit Quecksilber von 32 bis 670mm Druck, entsprechend Tem- 
2529 
| 
peraturen von 220 bis 350°C, in emem Quarzgefib von Scm Linge ver- 
wendet. Als kontinuierliche Lichtquelle diente der positive Krater 
des Kohlelichtbogens. Vor den Spalt des Spektrographen wurde ein 
Chlorfilter * gesetzt, das Uberstrahlung durch langwelliges, diffuses Licht 

verhinderte. 

Die in Fluoreszenz beobachtete Bande tritt auch in Absorption auf, | 
‘insbesondere auch das in der Mischung Argon—Quecksilber beobachtete 
Minimum. Und zwar werden Minima der Absorption (dunkle Bereiche 
der Platte) bei 2529 und 2534 A-E. gemessen (Fig. 6): Natiirlich iiber- 
lagert sich unvermeidlich das bekannte Absorptionsspektrum des reinen 
Quecksilberdampfes. Dies wurde zum Vergleich bei demselben Druck 


mit dem gleichen Apparat aufgenommen. Es endigt auf der kurzwelligen 
Seite recht schroff bei 2536. Die dariiber hinausreichende Absorption 


* O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 29, 328, 1924. 
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ist also durch den Argonzusatz bewirkt. Jedoch braucht das Minimum 
bei 2534 nicht dem zweiten Minimum zu entsprechen, das in Hg Kr an 
derselben Stelle in Fluoreszenz auftritt. Statt dessen kann in diesem 
Absorptionsyersuch sehr wohl die langwellige Seite dieses Minimums 
durch reine Quecksilberabsorption zustande kommen, das Minimum also 
vorgetiiuscht sem. Offenbar handelt es sich in der Mischung Quecksilber- 
Argon um die gleiche Erscheimung, die neuerdings in der Mischung 
Quecksilber—Stickstoff von Moore* beobachtet ist. Wie im Fluoreszenz- 
versuch muS auch hier das gut definierte Minimum bei 2529 als An- 
deutung einer Bandenstruktur aufgefait werden. 

Die Deutung kann wohl nur analog yon Houtermans ** Deutung 
der Quecksilber-Absorptionsbanden sein: Ein Quecksilber- und ein Argon- 
atom absorbieren im Augenblick des Zusammenstofes ein Lichtquant. 
So entsteht ein angeregtes Molekiil He Ar. Im angeregten Zustand sind 
Kernschwingungsquanten auflésbar. Die Wahrscheinlichkeit, dai ein 
Quecksilberatom gerade ein Argonatom in solcher Nihe hat, daB beide 
gemeinsam absorbieren, ist nicht allzu klein. Bei den Verhiltnissen des 
Versuchs ist fiir etwa 1/,,, aller Hg-Atome die Bedingung erfiillt, dab 
ein Ar-Atom bis auf seinen gaskinetisch bekannten Durchmesser dem 
Hg-Atom nahe ist. 

Wir yersuchen, aut diese Beobachtung Francks Methode der 
optischen Bestimmung von Dissoziationsarbeiten *** anzuwenden. Die 
Dissoziation eines energiereichen Molekiils (Konvergenzstelle b der Fig. 1, 
S. 185) mu zu Atomen in bestimmten Quantenzustiinden fiihren. Das- 
selbe Endprodukt kann durch Dissoziation des Molekiils im Normal- 
zustand und darauf folgende Anregung des einen Atoms erreicht werden. 
Die Energiedifferenz a b der Fig: 1 hat also die Bedeutung: Dissoziations- 
arbeit des Normalzustandes + Anregungsenergie des einen Atoms. Beim 
beschriebenen Absorptionsspektrum der Mischung Quecksilber—Argon kann 
zwar von einer Konvergenzstelle der Kernschwingungsquanten im an- 
geregten Zustand oder eimem wahren AbreiBen des Bandenzuges, wie es 


* H. R. Moore, Science 66, 543, 1927, vgl. auch R. W. Wood, Astrophys. 
Journ. 26, 41, 1907. In der vorliegenden Arbeit sind ausnahmsweise in Emission 
und Absorption die Minima gemessen, weil sie am besten definiert sind. Moores 
Messung einer Absorptionsbande bei 2528 in der Mischung Quecksilber—Stickstoff 
bezieht sich jedenfalls auf des Maximum der Absorption. Diese Mischung zeigt 
also wiederum ein anderes Absorptionsspektrum als Hg Ar bzw. HeKr. 

** FG. Houtermans, ZS. f. Phys: 41, 152, 1927. 
se J Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926; zusammenfassende Darstellung: 
H. Sponer, Ergebn. d. exakten Naturwissensch. 6, 75, 1927. 
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zur Festlegung der Dissoziationsarbeit beobachtet werden muB, nicht die 
Rede sein. Immerhin zeigt dasSpektrum eine Bande von héherer Frequenz 
als die Frequenz der Resonanzlinie des Atoms. Dies geniigt schon bei 
formaler Anwendung der Theorie fir die Feststellung, daS auch der 
Normalzustand des Molekiils HgAr eine yon Null verschiedene Disso- 
ziationsarbeit besitzt. 


Bei der Deutung der Fluoreszenzbande (S. 193) ist demgegeniiber die 
Vermutung ausgesprochen, dafi das Hg-Atom zwar im angeregten Zustand 
vermoége seines elektrischen Feldes ein Edelgasatom polarisieren und so 
an sich binden kann. Das aber wire eine wesentliche neue Folgerung, 
da$ auch der Normalzustand des Hg-Atoms diese Kraft besitzt. Einleuchtend 
ist diese Behauptung keineswegs, da in diesem Normalzustand nach dem 
Bohrschen, von Stoner verbesserten Schema des periodischen Systems * 
die Elektronen eine abgeschlossene Gruppe bilden. 


Deshalb sei darauf hingewiesen, dafi die France ksche optische Methode 
nur in einer Anniherung zutrifft, deren Ungenauigkeit gerade in diesem 
Falle stark zur Geltung kommen kann. In der optischen Methode handelt 
es sich lediglich um die Konvergenz von Kernschwingungsquanten, also 
um die einleuchtende Annahme, daf die Dissoziationsarbeit die Grenze 
bildet fiir die Kernschwingungsenergie, die ein Molekiil aufersten Falles 
aufnehmen kann. Beriicksichtigt wird nicht, dai das Molekiil auch 
Rotationsenergie besitzt, und daf diese unter Umstiinden fiir sich allein 
den Betrag der Dissoziationsarbeit um ein Mehrfaches iibersteigen kann. 
Deshalb ist Francks Methode ohne weiteres auf die Banden des Jod- 
molekiils anwendbar, in denen die Nullinie nahe der Kante hegt. Und 
bei grofen Werten der Dissoziationsarbeit wird ganz allgemein die Rotations- 
energie, die vor dem Absorptionsvorgang ihren kleinen, durch die Warme- 
bewegung bestimmten Wert besitzt, und die sich im Absorptionsvorgang 
nicht beliebig veriindern kann, keine wesentliche Rolle spielen**. Anders 

. liegt der Fall beim Molekiil HgAr. Hier braucht die Dissoziationsarbeit, 
den beobachteten Fluoreszenzbanden nach zu urteilen, nicht grifer zu 
sein als die mittlere Energie der Wirmebewegung.. Andererseits hat 
hier das Molekiil die abnorm stark ausgepriigte Fahigkeit, Rotations- 

# ©. Stoner, Phil. Mag. 48, 719, 1924. 

** Wahrend ein Molekiil im Absorptionsvorgang sein Rotationsquant héchstens 
um 1 dndern kann, entsteht hier die Frage, ob ein im Augenblick des Zusammen- 


stoBes absorbierendes Atompaar auch nur einen scharf begrenzten Betray von 
Rotationsenergie durch Lichtabsorption aufnehmen kann. 
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energie tiber den Betrag der Dissoziationsarbeit hinaus zu enthalten. Das 
entnehmen wir einer Rechnung von Born und Franck*, nach der 


: A 0. : nse 
der Maximalbetrag der Rotationsenergie H — D-5 ist (D = Disso- 
ziationsarbeit, m — Exponent des Anziehungspotentials der Atome). Nun 


hat das Molekiil Hg Ar wohl den gréften erdenklichen Exponenten m, da 
die Anziehung vermutlich wesentlich auf der Kraft zweier Dipole beruht, 
deren einer erst im Felde des anderen entsteht. Wegen dieses grofen 
Wertes von m sollte das Molekiil ein Mehrfaches seiner Dissoziationsarbeit 
in Form von Rotationsenergie aufnehmen kénnen. Die Energieniveaus 
des Molekiils und die in Absorption beobachteten Uberginge kénnen also 
die Anordnung der Fig. 7 zeigen; in der davon abgesehen ist, da8 die 


Atiom- 
fre\guenz 


Fig. 7. 


Autlésung der Rotationsstruktur im Spektrum nicht gelingt und deshalb 
nur die verschiedenen Kernschwingungsquanten des angeregten Zustandes 
in Erscheinung treten. Die Figur zeigt die Méglichkeit, da8 in Absorption 
stark rotierende Molekitle auttreten, da8 deshalb die beobachteten Banden- 
frequenzen gréBer sem kénnen als die Frequenz der entsprechenden Atom- 
linie, und dai trotzdem die Reihe der Kernschwingungsquanten, die ohne 
Rotation existiert, unter dem Energieniveau der Atomlinie liegt. 


Unter diesen extremen Verhiltnissen kann deshalb aus der Beob- 


achtung nicht der formal naheliegende Schlui gezogen werden, dab das 
Gebilde HgAr auch im Normalzustand eine endliche Dissoziationsarbeit 
besitzt **, 


* M. Born und J. Franck, Ann. d. Phys. 76, 226, Anm. 3, 1925. 

** Der Hinwand wiire méglich, daB die bei 2528 beobachtete Bande trotz 
ihrer Lage nahe der Resonanzlinie nichts mit dem Atomzustand 2°P, zu tun hat, 
sondern da sie statt dessen bei Zunahme der Kernschwingung zu einem Zerfall in 
die Atome Hg im héheren metastabilen Zustand 2°P, und A fiihrt. Dann miiBte die 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 14 
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VI. Andere Miglichkeiten fiir das Zusammenwirken von 
Sto8 und Strahlung. Das Spektrum, das ein Zusammenwirken von 
StoB und Strahlung erkennen labt, wurde aufer beim Quecksilber vor 
allem beim Natrium gesucht. Die Bedingungen fiir das Auftreten des 
Spektrums erscheinen hierbei sogar giinstiger als beim Quecksilberatom. 
Denn von diesem wissen wir, dab der Zusammenstof mit Edelgas oder 
Stickstoff vor allem den Ubergang in den niederen metastabilen Zustand 
bewirkt und viel seltener den Ubergang in den Grundzustand, der allein 
fiir das erwartete Spektrum in Frage kommt. Beim Na-Atom ist dagegen 
allein der Ubergang in den Grundzustand méglich. AuBerdem sollte bei der 
Verbindung so leichter Atome wie Na und He die Bande sich wegen 
ihrer Auflésung vom wahren Kontinuum unterscheiden lassen. 


Reines Natrium wurde durch hiutfiges Destillieren im Hochyakuum 
hergestellt. Fir einige Versuche wurde auch Na durch Erhitzen von 
reinem NaN, gewonnen. Hinzugefiigt wurde reines Argon oder remer 
Stickstoff von Atmosphiirendruck, in einem Versuch statt dessen 12 mm 
Wasserstotf. Die Temperatur wurde gelegentlich bis zum Kintreten von 
Oberflichenresonanz gesteigert. Als Lichtquelle diente die von Cario 
und Lochte angegebene Natriumlampe mit ,Hdelgasfenster* *. Das 
Spektrum wurde mit einem Glasprismenspektroskop subjektiv beobachtet. 
Durch eine verschiebbare Blende wurde zur Schonung des Auges das 
Licht der Resonanzlinie selbst abgeblendet. Auch unter den giinstigsten 
Versuchsbedingungen konnte trotz grofer Intensitit der Resonanzlinie 
keine Spur eines an diese Linie anschlieBenden Kontinuums beobachtet 


werden. 


Es laBt sich nicht sicher sagen, worin der Unterschied zwischen dem 
Verhalten des Natriums und dem des Quecksilbers begriindet ist. Denkbar 
ist, dafi die wesentlich kiirzere Lebensdauer des angeregten Natriumatoms 
dies gegen Stérung durch Zusammenstéfe weniger empfindlich macht. 
Natiirlich ist auferdem anzunehmen, da der mit der Ausstrahlung des 


Bande bei 2270 A.-B. (25P,— 11S) konvergieren. Da nur dies kurze nahe 2537 
gelegene Stiick zur Beobachtung kommt, wire dann eine Auslese, die.zwar im 
Fluoreszengzversuch durch die bevorzugte Anregung dieses Stiickes verstandlich 
ist; dagegen erschiene diese Auslese als ein unverstindlicher Zufall im Absorptions- 
versuch, weil in diesem das eingestrahlte kontinuierliche Spektrum stetig alle 
Werte fy enthilt. Deshalb mu die Bande aller Wahrscheinlichkeit nach dem 
Atomzustand 2%P, gugeordnet werden. 

* G. Cario und W..Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys, 42, 22, 1927, und 
eine demniachst in dieser Zeitschrift erscheinende Arbeit von W, Lochte-Holtgreven, 
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Kontinuums yerkniipfte Elementarvorgang fiir jedes Atom seine charak- 
teristische Ubergangswahrscheinlichkeit besitzt. 

In der Literatur finden sich kontinuierliche Spektren, die vielleicht 
entsprechend zu deuten sind. Aut Lymans Aufnahmen des Helium- 
spektrums fand L. A. Sommer* eine nicht aufgeléste Bande, von 
600 A.-E. nach langen Wellen sich erstreckend. Diese Wellenlange 
entspricht im Atom dem ,verbotenen* Ubergang (11S — 21S). Sommer 
deutete die Bande durch ein He-Molekiil, dessen eines Atom sich im 
Zustand 218 befindet. Er geht auf die zu erwartende Struktur des 
Spektrums nicht ein. Neben diese Méglichkeit tritt nun wohl ein ahn- 
licher Vorgang wie der oben am Quecksilber- Edelgas vermutete. 
Allerdings miiBte die Annahme hinzugefiigt werden, daB das angeregte 
Heliumatom beim ZusammenstoS den sonst verbotenen Ubergang mit 
erheblicher Wahrscheinlichkeit ausfiihrt. Eine Schwierigkeit legt darin 
nicht. In dieser Uberlegung wurde davon ausgegangen, daB es sich 
wirklich um ein Heliumspektrum handelt. Wiirden dagegen Verun- 
reinigungen vorliegen, so wird die Deutung der Bande entsprechend 
Schtilers** Deutung der Natriumbanden denkbar: Das Molekiil irgend 
einer Verunreinigung wird durch Sto8 zweiter Art vom Heliumatom im 
Zustand 21S angeregt. So entsteht yon einem fremden Bandenspektrum nur 
der Teil, der sich von der Wellenlange 600 nach langen Wellen zu erstreckt. 

Mit gréSerer Wahrscheinlichkeit als im Gas ist der besprochene 
Vorgang — die Einwirkung eines Zusammenstofes auf den Ausstrahlungs- 
vorgang — hei der Fluoreszenz von Kristallen zu erwarten, weil hierbei 
ohne weiteres wahrend der Anregungsdauer ein Zusammenstof} anzunehmen 
ist. “Jedoch ist beim Kristall die experimentelle Unterscheidung von 
anderen Banden wohl erst recht unausfiihrbar ***. 

Das Ergebnis der Arbeit ist: Trifft angeregtes Quecksilber im 
Zustand 2°P, mit Edelgas zusammen, so wird statt der Resonanzlinie 


* L. A. Sommer, Proc. Amer. Acad. 18, 214, 1927. 
** H. Schiiler, ZS. f. Phys. 48, 474, 1927. 

#** Denkbar ist auch im lichtelektrischen Effekt ein Zusammenwirken des auf- 
treffenden Lichtquantes mit der kinetischen Energie eines Elektrons. Hiernach 
kénnte bei hoher Temperatur eine Verschiebung der Grenzwellenlange nach langen 
Wellen zu erfolgen. (Die Energie des Lichtquantes wiirde hierbei unmittelbar mit 
der kinetischen Energie des yom Lichtquant loszulésenden Elektrons zusammen- 
wirken, waihrend bei der Anregung von Spektren ein Lichtquant und ein schnelles 
Elektron méglicherweise ein dem Atomyerband angehériges Elektron beeinflussen.) 
Der Temperaturkoeffizient des lichtelektrischen Effektes ist mit allen Vorsichts- 
mafregeln von Lee A. Du Bridge (Phys. Rev. 29, 451, 1927) am Platin nach- 
gewlesen, 
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ein ihr benachbart liegendes Bandenspektrum oder kontinuierliches Spektrum 
ausgestrahlt. Fiir die schweren Edelgase Ar und Kr wird aus der Banden- 
struktur auf Molekiilbildung mit dem angeregten Quecksilber geschlossen. 
Fir He und Ne ist experimentell nicht mu entscheiden, ob Molekiilbildung 
eintritt oder statt dessen die Aufteilung der Anregungsenergie des Atoms 
in kinetische Energie und Ausstrahlung, die den umgekehrten Vorgang 
darstellt von der Anregung des Atoms durch das Zusammenwirken von 
StoB und Einstrahlung. 

Besonderen Dank schulde ich der Gesellschaft fiir Lindes Kismaschinen, 
die meine Bitten um Edelgase bereitwillig erfiillte, sowie der Helmholtz- 
Gesellschaft fiir die Beschaffung der Quecksilberlampe. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Dezember 1927. 


203 


| Zur Erklarung einiger Eigenschaften der Spektren aus 
der Quantenmechanik des Drehelektrons. 


Von J. vy. Neumann und E. Wigner in Berlin und Géttingen. 


(Eingegangen am 28. Dezember 1927.) 


Die kinematischen Higenschaften .beliebiger Systeme von Drehelektronen werden 

aus dem Paulischen Bilde des Spins (ohne weitere Annahmen) mit Hilfe der 

Dirac-Jordanschen Transformationstheorie hergeleitet. — Die Fortsetzung soll 
die Anwendung auf die optischen Spektren bringen. 


Erster Teil. 


Einleitung. Vorlegende Note hat den Zweck, die von W. Pauli 
gegebene Beschreibung des Drehelektrons* zur Erklirung gewisser 
spektroskopischer Regelmibigkeiten heranzuziehen; mit einer Methode die 
bereits von einem der Verfasser angewandt wurde, um einen Teil der spektro- 
skopischen Hrfahrungen aus der Quantenmechanik (ohne Drehelektron!) 
herzuleiten**, Diese Methode beruht auf der Ausnutzung der elementaren 
Symmetrieeigenschaften aller atomaren Systeme, nimlich der Gleichheit 
aller Elektronen und der Gleichwertigkeit aller Richtungen des Raumes 
(diese letztere wird hauptsiichlich benutzt werden); sie findet in der so- 
genannten Darstellungstheorie ihr adiquates mathematisches Werkzeug. 


Die Eimteilung der Arbeit ist diese: im vorliegenden ersten Teile 
wird die Kinematik des Drehelektrons (bzw. eines Systems mehrerer 
Drehelektronen) aus der qualitativen Grundidee Paulis hergeleitet, so- 
dann im zweiten Teile die Anwendung auf diejenigen GesetzmiSigkeiten 
der Spektroskopie, die mit Beriicksichtigung der magnetischen Wechsel- 
wirkungen der Elektronen-Spins streng gelten, gegeben. Ein dritter Teil 
soll schlieSlich die erst bei Vernachlissigung dieser Wechselwirkungen 
giiltigen Regelmifigkeiten behandeln. 

DaB die bekannte *** Kinematik des Drehelektrons hier nochmals in 
extenso behandelt wird, sei damit entschuldigt, daB sie bisher stets durch 
spezielle Annahmen gewonnen wurde. Pauli entwickelt sie durch Ana- 
logisieren der Heisenberg-Born-Jordanschen Formeln fiir Dreh- 


* ZS. f. Phys. 48, 601, 1927. 
** BE. Wigner, ebenda 48, 624, 1927; 45, 601, 1927. 
‘kk Vol. Anmerkung 1, sowie P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 21—25, 1927, § 6. 
* 
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impulse*, und Jordan durch Anwendung seiner Theorie der kanonisch 
konjugierten Gréfen. Es soll nun gezeigt werden, daB sie sich ohne alle 
weiteren Annalmen aus der Dirac-Jordanschen ‘Transformations- 
theorie ** ergeben — wenn die eingangs erwihnten Prinzipien (Gleichheit 
aller Elektronen und aller Raumrichtungen) konsequent beriicksichtigt 
werden. 

Im Ansclilu8 daran ist es vielleicht nicht unniitz, darauf hinzuweisen, 
welche Spiirkraft diesen (und ihnlichen) Symmetrie- (d. h. Invarianz-) 
Prinzipien beim Aufsuchen von Naturgesetzen innewohnt: so wird es z. B. 
in diesem Falle vom qualitativen Bilde Paulis vom Drehelektron ein- 
deutig und zwingend zu den RegelmiiBigkeiten der Atomspektren fiihren. 
Es ist uihnlich wie in der allgemeinen Relativitiitstheorie, wo ein In- 
varlanzprinzip die Auffindung der universellen Naturgesetze erméglichte. 


I. Vorbereitungen. 


1. Der Rahmen der folgenden Uberlegungen ist, wie bereits erwihnt, 
die Dirac-Jordansche Transformationstheorie der Quantenmechanik. 
Nach derselben erfolgt die Ermittlung des gegenwiirtigen Zustandes eines 
Systems durch einen ,maximalen Versuch“, d. h. durch eine Anzahl simul- 
taner Experimente, die so geartet sind, da8 jedes weitere Experiment 
(welches eine, durch die bereits gemessenen Gréfen noch nicht bestimmte 
GréBe mift) die Resultate derselben stéren muS***. Solche ,maximalen 
Versuche* sind z. B. (bei emem Massenpunkt) die Messungen aller 
kartesischen Koordinaten, oder aller dazu konjugierten. Impulse, oder 
(wenn sie unentartet ist) der Energie allein, usw. Die bei diesem Versuch 
gemessenen GréSen bilden das ,Koordinatensystem“, ihre méglichen 
Werte den ,Zustandsraum‘. Ein beliebiger ,Zustand“ des Systems wird 
also beschrieben, indem man jedem Punkte (d.h. jedem méglichen Resultat 
des maximalen Versuchs) eine komplexe Zahl zuordnet: diese (komplex- 
wertige) Funktion im ,Zustandsiaum* ist die , Wellenfunktion*, und ihr 
Absolutwertquadrat gibt die Wahrscheinlichkeitsdichte dafiir an, da$ das 


* 7S. f. Phys. 35, 557, 1926, § 4. 

** P.A.M.Dirac, Proc. Roy. Soo. 112, 661, 1926 und 113, 621—641, 1927; 
P. Jordan, ZS. f. Phys. 40, 809, 1927 (I) und 44, 1, 1927 (II). Gewisse Teile 
dieser Theorie sind schon bei F. London, ZS. f. Phys. 37, 915, 1926 und 40, 193, 
1926 zu finden. Vgl. auch J. v. Neumann, Gott. Nachr., Sitzung vom 20. Mai 
1927. — Der physikalische Sinn der Theorie tritt bei W. Heisenberg, ZS. f. 
Phys. 43, 172, 1927, am klarsten hervor. 

*s* Die Frage, ob zwei Messungen simultan ausfiihrbar sind (ohne sich gegen- 
seitig zu stéren) oder nicht, ist bekanntlich in der Quantenmechanik fundamental. 
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Resultat des erwaihnten ,maximalen Versuchs‘ das System als im be- 
treffenden Punkte des ,Zustandsraumes* befindlich erweisen wird. Die 
Phasen der , Wellenfunktion“ haben eine weniger unmittelbare Bedeutung, 
die erst bei Messung nicht yom , Koordinatensystem* bestimmter — und 
nicht gleichzeitig mit ihm meSbarer — Gren, sowie bei der zeitlichen 
Fortentwicklung des Systems zutage tritt*. Ubrigens bestimmen zwei 
Wellenfunktionen, die sich blo um einen konstanten Faktor unterscheiden, 
denselben Zustand des Systems; sonst aber gehéren zu verschiedenen 
Wellenfunktionen verschiedene Zustinde. 


Zu jeder (meSbaren) physikalischen GréfSe gehért ein (hermiteisch) 
symmetrischer und linearer Funktionaloperator: der, auf eine , Wellen- 
funktion* angewandt, aus ihr eine andere macht**. Die zu den Koordinaten- 
gréBen gehbrigen Operatoren multiplizieren jede ,Wellenfunktion“ mit 
der entsprechenden Koordinate des _,,Zustandsraumes‘. 


Eime physikalische Gréfie kann die und nur die Werte annehmen, 
die Kigenwerte ihres Operators sind. 


2. Wir betrachten nunmehr ein von n Elektronen gebildetes System***, 
deren Goudsmit-Uhlenbeckschen Spin wir (im Paulischen Sinne) 
beriicksichtigen wollen. Wie finden wir in diesem System emen ,maxi- 
malen Versuch‘ ? 


Zanichst kénnen wir allenfalls alle kartesischen Koordinaten 1,, 
Yy» 2 +++) Buy Yn» yn Aer wElektronen messen, sodann aber nach Pauli 
ein sehr starkes Magnetfeld in Richtung der + Z-Achse einschalten: dies 
bewirkt eine Orientierung aller Elektronen in der + Z- oder — Z-Richtung. 
Die Feststellung, welche Elektronen sich nach + 7 und welche sich nach 
—Z eingestellt haben, macht den Versuch zu einem maximalen. Er 


besteht somit aus einer Messung aller kartesischen Koordinaten sowie 


=i ee 


* Auch ist die Bestimmung dieses Teiles der Wellenfunktion mehrdeutig, so- 
lange nicht weitere (iiber die Wahl des ,Koordinatensystems* hinausgehende) 
Festsetzungen getroffen werden. Vgl. P. Jordan,1.c. (II) undJ.v. Neumann, ].c. 

** Linear ist ein Operator 7 (der die Funktion f in die Funktion 7’f tiber- 


fiihrt), wenn 
Taf) =aTf, Tif'+s) = Tht 79 


(a eine Konstante, f,g ,Wellenfunktionen“) ist; zur Symmetrie vgl. das erste Zitat 
von Jordan oder auch das von vy. Neumann in Anmerkung **, 8.204. Wie die 
Kenntnis des Operators 7’ die Statistik der zugehorigen Gréfe vermittelt, sei hier 
nicht erértert, vgl. néheres a. a. O. 

*** Wobei natiirlich beliebige potentielle und Wechselwirkungsenergien vor- 
handen sein diirfen: wir treiben zunichst nur Kinematik. 
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Spins in der + Z-Richtung fiir alle Elektronen: %,, y,, 2,, 8, ---) Um Ym 
En) Sp a 
Die «,,...; &, kénunen alle Werte von — co bis + oo annehmen, die 


5;,\.--;S, die Werte + 12 Die , Wellenfunktionen ‘ haben somit die 
folgende Form: 


CONGR ooo tar. Chena Sy 


wobei hinter dem Semikolon lauter + stehen, sie werden also von 2”, 
auch mit 


Daca (a, ae) 2n) 


zu bezeichnenden, Funktionen der kartesischen Koordinaten allein (,spin- 
freien Wellenfunktionen“) gebildet. 


3. Sei & irgendeine raéumliche Richtung, so ist der Spin des yten 
Elektrons (vy = 1, 2,..., m) in der &-Richtung eine physikalische GréBe, 
zu der also ein Operator gehéren mu8, wir nennen denselben Ss”. sO zee 
hort zum ,Koordinatensystem“ und ist daher unmittelbar angebbar: 
er bewirkt das Multiplizieren der , Wellenfunktion* mit der ihm ent- 
sprechenden Koordinate des Zustandsraumes, s,. Wenn also SP, 9p=v 
ist, so gilt” 


CRE pt + We, aoe tra 
je nach dem s, =+1(g,p , Wellenfunktionen’, m,, fin? Wey, yy, TEPER 


,Spinfreie Wellenfunktionen‘). 
Um aber die tibrigen Operatoren SY zu bestimmen (die im allge- 


meinen gar nicht mit unserem ,Koordinatensystem“ gleichzeitig beob- 
achtet werden kénnen), sind etwas eingehendere Betrachtungen notwendig: 
ein Zuriickgreifen auf die physikalische Natur unseres Systems. 


Sei Jt irgendeine Drehung (um den Nullpunkt) des dreidimensionalen 
Raumes, der a, y, 2 in w’, y', 2’ 


w= 4, U + Og Y + O%5 % 
Y= Ong 0 Ona yt On ale, 
2 ha 0th alls ge 
iiberfiihrt. Jede , Wellenfunktion* g beschreibt einen gewissen Zustand 
unseres Systems; wenn wir auf diesen Zustand die Drehung %% ausiiben, 


* Wir normieren der Kinfachheit halber die Spins mit s=+t 1 (state ae a ) 


Ane 
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so entsteht ein neuer, der die Wellenfunktion  (3t) haben mége*. Die 


_ Natur der Zuordnung p > o(®) 


la8t sich aus physikalischen Uberlegungen leicht ermitteln. Zunachst 
mu sie das Absolutwertquadrat des inneren Produkts invariant ** lassen 
(\(p, w)|? ist ja die Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem Zustand @ in 
den Zustand wy). Hieraus folgert man leicht, daf es einen linearen ortho- 
gonalen Operator Og gibt***, so dab stets 
p(k) = Ong oder = Ox p 
(— bedeutet: komplexkonjugierte) ist ****. 
Man sieht leicht ein, da8 nur der erste Fall in Frage kommty. 


* Man beachte, daB y(R) blo&® bis auf einen konstanten Faktor vom Ab- 
solutwert 1 definiert ist! 

** Das innere Produkt von zwei ,,Wellenfunktionen* f und g ist das tiber den 
ganzen ,Zustandsraum“ erstreckte Integral des Produktes von f mit dem komplex- 
konjugierten von g. Es werde mit (f,g) bezeichnet. 

*** Orthogonal -heift ein linearer Operator, wenn er das innere Produkt in- 
variant laBt: (f,g) = (Of, Og). Man beachte, dab gy — y (R) erstens kein ein- 
deutiger Operator ist (da p(R) blof bis auf einen konstanten Faktor Sinn hat) 
und zweitens nicht linear sein miifte. 

*** Man wahle namlich ein volistandiges normiertes Orthogonalsystem 94, 9, --- 
aus, dann sind die 9, (KR), yo(R),--.- vollstandig und orthogonal und kénnen 
normiert gewahlt werden. Weiter schlieft man unschwer aus der Invarianz des 
Absolutwertquadrates des inneren Produktes: wenn 


Y= 491+ dafat---, Y(R) = b191(R) + bo Ho (RK) + --- 


ist, so ist |a,. = {b,|, |ag| = |bg|,...; fir ein yw kénnen wir also (durch ge- 
eignete Wahl der 9,(R), 9.(R), ..., unbeschadet ihrer Normierung) a, — by, 
dy = be, .-- machen, und zwar seien alle |a,| > 0. 


Durch Betrachten der iibrigen 
= = 91+ Pa+---, y' (RK) = 0191 (R) + 43 Fo (RK) + --- 
zeigt man nunmehr leicht, dal stets (wenn w’ (R) mit einer geeigneten Konstanten 
multipliziert wird) 
ae a ba, «.. Oder. af = 6), ay = bh - «> 
ist. Das ist aber unsere Behauptung. Hierdurch ist auch gezeigt, dai 0 wirklich 
bis auf einen konstanten Faktor eindeutig bestimmt ist. 
+ Wenn H der Energieoperator ist, so variiert die Wellenfunktion gy, (¢ ist 
die Zeit) nach Schrédinger gemaf der Differentialgleichung 
: h.0 
Qui dt 
Hieraus folgt sofort fiir ¢,(R), je nachdem, ob 
p(R) = Og y oder = Ogy 


,= H ¢;.- 


gilt 
h 0 
24 ot 
Also entspricht der Energie im um  verdrehten Raume der Operator H’. H’ hat 
im ersten Falle offenbar dieselben Eigenwerte wie H, im zweiten entgegengesetzte: 
daher scheidet der letztere aus. 


9, (RX) = H’¢,(R), AH’ = Oy H Og’ buw. = —Oy H Og’: 
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Fiir das Folgende ist es von grundlegender Wichtigkeit, daf der 
lineare orthogonale Operator Og blo’ bis auf einen konstanten Faktor 
(vom Absolutwert 1) definiert ist — dies wird (wie sich im nachsten Para- 
graphen zeigt) dazu fiihren, daB Og im wesentlichen eine sogenannte mehr- 
deutige Darstellung der Drehgruppe ist (vgl. Anmerkung *, S. 210), 
was fiir die spektroskopischen Anwendungen entscheidend wird. 

Wir gehen nunmehr daran, durch gleichzeitige Betrachtung zweier 
Drehungen, 3}, ©, den Darstellungscharakter von Og zu gewinnen. 


. , Uy 
4. Wenn wir p' (ay, e2>, nj 83)°--7 5p) Gurch gy) (4) .--4 ee 
ersetzen (wobei die #},..., 2, und 2,..., 2, durch 
/ 
Ly = yy Ly > Oy. Yo tb Og Ay 
' 
Yy = Og Ly + Ogg Yy + Ons 2ry 
, 
fy = Uy, Ly + Ogg Yv + Ogg 2 


verkniipft sind), so iiben wir offenbar eine linear orthogonale Operation 
aus, ihr Operator heiBe Px’. Betrachten wir nunmehr den (gleichfalls 
linear orthogonalen) Operator PR’ Ox = Qm.- 
Wenn %,@ zwei Drehungen sind, und © ihr Produkt, so ist 
g (Jt S) bis auf einen konstanten Faktor definiert und somit 
Ox Os == CONSE OR s- 
Ferner gilt offenbar 
Px* Pg! == Pre: 
Wenn 7’ der Operator irgend einer Groéfe ist, in die der Spin iiberhaupt 
nicht eingeht, so ist es klar, dab fiir diese GréBe @ (3) derselbe Zustand 
ist, wie derjenige, der aus g durch die Koordinatentransformation 7,, ..., 
ln —>~ U,--+, 2, entsteht. Das heiSt: fiir diese GréBe ist w nicht von 
PR On = Qxw verschieden. Aber wenn alle w in Qy w tibergehen, 
so geht 7 in QT QR’ iiber, es ist also 
T = QnT Qn’, TQn = xT. 
Da in die GréSe T der Spin nicht eingeht, entspricht ihr ein 
“Operator T’, der bereits auf die ,spinfreien Wellenfunktionen “ Pie 
anwendbar ist, und wir kénnen 7’ g = w durch 


DE Den, sheen —— ee 
definieren. Dabei ist 7’ ganz willkiirlich. Da Qq mit allen diesen 7’ 
vertauschbar ist, muf es die folgende Form haben: 
Qang =v 


Weel ee = = Beas -9 bmi tas 3 by Pi ate 
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2 


(die a® 


sind irgendwelche, bloB von # und s,,..., sy, 
81, + +7 895 C1, -- 0s by Z 


.,t, abhéngige Konstanten *). 
Weil Qg orthogonal ist, ist die Matrix 


(R) 
(a, +23 8n3 by eens ty J 
(die s,,..., 8, numerieren die Zeilen, die t,, ..., t, die Spalten) orthogonal**. 


Weiter ist offenbar Qo; mit allen PE’ vertauschbar, also auch diese mit 
Og, daher gilt 
Mx Ve = const Ux, 6; 
(92) {a} = const (oR). 

SchlieBlich ist YQ bloB bis auf einen konstanten Faktor vom Absolut- 
wert 1 definiert (weil Og so ist!), wir kénnen daher die Determinante 
von {a gleich 1 machen (ihr Absolutwert ist ja wegen der Ortho- 
gonalitat — 1). Dann muf die Konstante unserer obigen Gleichung 
eine 2”-te Einheitswurzel sein. 

5. Die letzte Gleichung des vorigen Paragraphen gibt uns eine Hand- 
habe, die Matrizen {a?\, und damit die Operatoren Qy und Og —= Px Qx 
zu bestimmen: {a ist ja eine (héchstens 2”-fach) vieldeutige 2”-dimen- 
sionale Darstellung der dreidimensionalen Drehgruppe ***. 

Die Bestimmung der Spinoperatoren S” ist dann leicht: wenn die 
Drehung } die + Z-Richtung in die £Richtung iiberfiihrt, ist 

SO = Ox SY, OR *™. 


* Es ist jedenfalls 


oo 4 (®) 
Beata fee > ASEAN Me Sy Soe ot Pita 
.~ hh, ..-,t,=71 
(R) Sites ‘ snot 
wobei die A;.,, Le. Mere regaler bloB von KR und s;,..-,8,; t,---, 4, abhingige, 


auf ,spinfreie Wellenfunktionen“ anwendbare Operatoren sind. Da diese mit allen 
T’ vertauschbar sein miissen, sind sie alle von der Form «.1, woraus die Be- 
hauptung folgt.” ; 
** Im komplexen Sinne: 
> ®) a® a . wenn alle ¢, = r, sind, 
: 43,4 “sr — \o, sonst, 


(R) H __ fi, wenn alle ¢, =r, sind, 
= 9,3 Sr, = is sonst. 


*** Man beachte, daS, im Gegensatz zur zitierten Arbeit Wigners, eine mehr- 
deutige DarsteJlung herausgekommen ist. Dies wird es uns erméglichen, die ge- 
radzahligen Multiplizitaten der Atomspektren zu erfassen — die eindeutigen 
Darstellungen der Drehgruppe haben stets ungerade Dimensionszahl und fihren 
nur zu ungeraden Multiplizitaten (vgl. a. a. 0.). 

wee Na p in Og 7 tibergeht,y ist jeder Operator 7’ durch Og 7 Og zu ersetzen. 
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Hieraus folgt aber, daf 
So fi g 


v . 
Us 4 S= () 
Tay, 5 By ee Bt: dere p ena aes cha 
ty ey Gy : 
ist: dies wissen wir bereits fiir  — + Z, mit 
| 1 wenn alle s, = ¢, sind, und s, = 1 ist, 
a, 
(+ 4) —— | oe — pe | 
eS APRA Gy nate | 1 ” ” Su = ty ” » yy == 1 ist, 
0 sonst 


oder kurz 
Bp? = = Sy Op Ys 


und fiir andere & folgt es aus unserer Gleichung, mit 


y, a” (R)\ — 
(BO) = La) BS} tayo) 
II. Der Fall eines Elektrons. 
1. Wir setzen zunichst n — 1, da dieser Fall am leichtesten zu 


erledigen ist. In diesem Falle ist die Matrix ieee | zweidimensional, und 
wir kénnen alle zweidimensionalen (endlichvieldeutigen) Darstellungen 
der Drehgruppe ohne weiteres angeben*. Es gilt naimlich: 

Entweder sind alle Matrizen {am | gleich der Kinheit tat he oder 
sie entstehen alle durch Transformieren mit eimer konstanten Matrix aus 


der folgenden: 


fethé«, 0 | cos 1/, B, sin 8 ee 0 


| 0. , erate) |— sin 7/, B, cos?/, B O , etletrf 


wobei «, B, y die Eulerschen Drehwinkel von 3 sind **, 


* Vel. z. B. H. Weyl, Math. ZS. (2) 24, 342—353, 1925, insbesondere 
Satz 6, S. 353. Freilich ist fiir unsere gegenwartigen Zwecke viel weniger als 
Weyls tief liegende Resultate notwendig. Eine Zusammenstellung der fiir uns 
wichtigen Begriffe findet sich iibrigens bei Wigner, a.a. 0., auf S. 628—631. Der 
besseren Ubersicht halber sei hier noch erwihnt: Die dreidimensionale Drehgruppe 
hat irreduzible Darstellungen aller Grade / = 1, 2,..., und zwar fiir jedes g genau 
eine. Diese ist ein- baw. zweideutig, wenn q ungerade bzw. gerade ist. Wenn 
a, 6, y die Eulerschen Drehwinke] der Drehung ® sind (vgl. Anmerkung ** unten), 
so lautet das Element in der vten Zeile und wten Spalte (v, “= —q+1, 


giao pend = Oda) 


ive tu 
Mae Fett 3 TEN 
wo f,,, (@) ein homogenes Polynom g— 1ten Grades in cos 4/y 8 und sin 1) 9 ist. 
(Die Bezeichnung ist hier etwas anders gewahlt als l. c.) 
** Die Bedeutung der Eulerschen Drehwinkel ersieht man aus Fig. 1 bei 
Wigner, ZS. f. Phys. 48, 639, 1927, Nr. 9/10 (KR fihrt den Quadranten ——— in 
----- iiber). 
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Der erste Fall scheidet aus: wegen Og = 1 wiiren dann alle Spin- 
operatoren SY dem Se, gleich, also auch die Spins, was unsinnig’ ist. 
Im zweiten Falle ist zu beachten, da8 die Drehungen %¢ um die Z-Achse 
(68 = 0) + Z in sich selbst iiberfiihren, also Og mit Ce vertauschbar 
M tet dui {a \ mit [1:9 |. Somit muf es eine Diagonalmatrix sein. 


ay/ \0, 14 
: ie é ; 2 baje, hey 
Die konstante Matrix, mit der transtormiert wird, muf somit 0 4 


) : 7 : a - 
eee in eine Diagonalmatrix iiberfiihren. 


? 


Daher hat sie die Form 


fe Oe ae, [0 = el 
Oval PE qe sp 


wobei sie orthogonal sein mu8 (weil (a, \ es ist), also 
Seed 


je] = |n| = 
Das Ersetzen der , Wellenfunktion* g durch w, wobei 


G1 = Fby 1 = HY-1. dew. GY = —Fb-y P-1 = TY 
ist, ist eine linear orthogonale Operation, ihr Operator sei A. Wenn wir 
alle g durch A@ ersetzen, so geht jeder Operator 7’ in 47 A~! iber. 
Die spinfreien Operatoren (vgl. Ende von § 4 in I) andern sich dabei nicht, 
ebensowenig Ry d. h. unser Dianouarnatensy stem bleibt ungeiindert. 
Wir kénnen daher diese Operatoren zugrunde legen, wodurch Og in 
A Og A! tibergeht. Das neue Og hat daher die Matrix 


ce aE OL oath aL ihe 
0 , etletel Pie sin ?/, 6, cos veal 0 Hae} 
mo 
at) 
rechnen: wenn £ die Richtungscosinuse wu, v, w hat (uv? + v? + w? — 1), 


2, Es bereitet nun keine Schwierigkeit, die Matrizen |} auszu- 


so findet man .(die Eulerschen Drehwinkel von }t bestimmen sich aus 
cos 6B — w, &* sin B —= u + iv, y. — 0) 


(gr) — ae e—**sin B | __ {™ U—ty -). 
a4! ~ \ef@ sin B, — cos BI) lw + iv, —w} 


Insbesondere ergibt sich fiir die + X- bzw. + Y- bzw. + Z-Richtung 
die Matrix 
Oe hj (0, —*t] (1, 0) 
baw. is 
Ke weer ol °? to, 11 
im Einklang mit Pauli. Somit ist 


¥ : y(1) 
SP = wSPy + oSPy + w Sr. 
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Der Spin des Elektrons hat ganz bestimmt die Richtung & wenn 
seine , Wellenfunktion* m Eigenfunktion von Ss” vom Kigenwerte | ist: 
(1) 


Sep = Br 
d. h. a 
: wo, + (u —1v) p-1 =, | 
(u +40) 9, —wgo_-1 = 9-1) 
oder auch 
9,: 9-1 = w— iv): —w) = (14+ 4): 4+ iv) 
(die zwei letzten Verhiltnisse sind wegen u? + v? + w? = 1 gleich). 


Dies kann erreicht werden, wenn g,:g_ konstant ist, also wenn 
z. B. gm auferhalb eines kleinen Bereiches verschwindet, und in diesem 
9,:g—1 konstant ist*. Dann hat also der Spin eine wohldefinierte 
Richtung **, 


Ill. Der allgemeine Fall. 


1. Sei nunmehr 7 beliebig. Wir schreiben fiir {ao } (s, ¢ steht fiir 
Sy:-- «+9 Syy.tqs «>3 by) der eroBeren: Klarheit halber racy ; ers haben 
wir bereits bestimmt; wir wollen zeigen, dab 


Wah) TT) 1 (®) 
Qe een ase tin ren ea bn 


ist. Zu diesem Zwecke nehmen wir an, daf die Behauptung bereits fiir 
n — 1 bewiesen ist — wenn wir sie hieraus auf » iibertragen kénnen, 
so gilt sie allgemein. 

Betrachten wir denjenigen Zustand der » Elektronen, in dem alle ihre 
Spins in Richtung der + Z-Achse orientiert sind, und zwar mégen sie 


* Dies ist im wesentlichen die Umschreibung dafiir, daB die Lage des Elektrons 
genau bekannt ist. 

** Ks ist vielleicht nicht ganz uninteressant, zu bemerken, dal im Falle des 
Spins auch der komplexe Teil der ,Wahrscheinlichkeitsamplitude* eine unmittelbar 


anschauliche Deutung zulift. Es sei namlich nae konstant, und wir betrachten 
A P-1 
die Wahrscheinlichkeit W dafiir, dai der Spin in der + Z-Richtung — 1 ist. 


2 
Diese ist, wie man leicht berechnet, W = per Pilt on und sie steht mit dem 


~ {eil?+ lal 


92 2 
Cosinus w des Winkels zwischen + Z%-Achse und Spinrichtung, w = val ms ane ; 
Fi ‘1 


im cinfachen Zusammenhang: 


Wi eae 


In beiden kommt nur 2 zum Ausdruck. Der Arcus ge hingegen ist, wie man 
|\P-1 -1 
sich leicht iiberzeugt, gleich dem Winkel zwischen der -+ X-Achse und der Pro- 


jektion der Spinrichtung in der X Y-Ebene. 
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nach 6,, 6, -:-, Gn (= +1) weisen. Dann ist also ,,..,., = 9, 
wenn nicht s; = 6,, ..., 8, == G, ist. Wie wahrscheinlich ist es nun, 
da (beim Kinschalten eines Magnetfeldes in der &-Richtung) sich die » — 1 
ersten Elektronen nach 1,,..., t)—1 (= +1, in bezug auf &) einstellen? 


Wenn ‘)t eine Drehung ist, welche + Z in & iiberfiihrt, so ist diese 
Wabhrscheinlichkeit, an » — 1 Elektronen formuliert*, 
| n—1 0 \2 nae 114 


T1y 204 M— 9 Old ++» GY— 1) Von, ah ry ah Ty — 12 Flr + a | 
a cos?é1/, B sin’ “kB 

(es gilt “mal +, =o, und j-mal r, = 6,, y = 1,...,m—1; a, B, y 

sind die Eulerschen PEs von t); und an m Elektronen 


nm (RK) \n a \2 
| es, aos OD T™m—1) 1, 04, 65 On Vo, Or | Op | P+ {| Ar + T—1 —1, 7, --., ON Wo, sary 
nm (RK) 2 4 ” & ? 
/ t) 


yey Ty — a9 hy M4, 06 On Ty oy TH 4) 1, 91) 2 Gy 


lo 


“jo \2 ai Se \2 
AT 5 0609 T— 9 Ly Oty 0 Op) | Eq, v6) F—17 1s 91) «03 Op, | 
— 241 sin2 
saroos/asines 3), (1.) 


Nun sind alle Matrizenelemente irreduzibler Darstellungen der Drehgruppe 
homogene Polynome in cos ?/, 6, sin'/, 6, somit auch alle Matrizen- 
elemente beliebiger Darstellungen (vg]. Anmerkung *, 8. 210), also auch 
+ nm (RK) : n_(R) P 
die Gzii,. Fgh BA, Oty «say Gy! Daher ist (@2,, 0... tq— yy t4y-01) soy Gy Curch 
cos''/, B und sinJ’/, B teilbar. Die Rolle des » kann aber in unseren 
Uberlegungen jede andere Zahl 1, ..., 1 tibernehmen, wahlen wir diese 
so, dai 7 bzw. 7 modglichst grof wird, so ergibt sich: 
: ; De Sa . at sr 

Ges, «sy Tp, O1y «9 Oy, St Cin homogenes Polynom in cos {5B sin */, Bi 

und Zwar ist es durch cos’1/, 8 und sin/?/, 8 teilbar, wo 7 baw. j die 


Anzahl der tr, = 6, bzw. t, = 6,, vy = 1, ..., nm ist (ausgenommen, wenn 
diese Anzahl. n ist, d. h. wenn stets t, — o, oder stets t, = —o, 
ist — dann ist. es um’ 1 kleiner). ; 


2. Fiir 6B = 0 ist. % eine Drehung um die + Z-Achse, laBt also alle 


Spins See invariant, d. h. es ist \B° eee mit (an) vertauschbar, und somit 


ae eine Diagonalmatrix (die | Ba Sl 


sind von I. § 5 her bekannt). 
Es ist eine Darstellung der Besaiichcibialsn Drehgruppe (Drehwinkel 


«+ y), daher haben seine Diagonalelemente, wie man leicht zeigt, die 


Form ec t2@+7”, Es gilt also fiir st —s() 
Ma) a tle, 


Svan miifiten hier, und immer wieder im folgenden, tiber alle raéumlichen 
Koordinaten integrieren; wir schreiben dafiir kurz {. 
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Andererseits entsteht die Matrix Pat durch Transformation (also 
linear) aus einer Aneinanderreihung irreduzibler Darstellungen der Dreh- 
eruppe (vgl. Anmerkung *, 8. 210). Unter den dabei vorkommenden 
irreduziblen Darstellungen mége die héchstgradige den Grad m haben. 

Es sei also 


(a(R cea le ODN cae plea 
lent ge FN tees en eee Ls, J 
{7T. ,\ konstant, (Jo D eine Aneinanderreihung irreduzibler Matrizen), 
\+ 8, Uf det Ok] : 


d. h. 


a (Xd (R) m rH 
Oi = eS ale Pe EP 
Uys ++) Un) are 
Sigs rcneuceny [La es 


Insbesondere ist fiir ein Diagonalelement 
TO (NR) a (Rm aa 
As. s Se Siem! ye 
U,V 
Die irreduzible Darstellung hichsten Grades, die in thes vorkommt, 
sei vom Grade m. Thr letztes Diagonalelement ist  ¢?™—D1'l,@ty) 
fm—2, m—1 (B) = & ™—D*2@+P cos™—11/, B (wie dies etwa aus den Re= 


kursionsformeln bei E. Wigner, 1. c., hervorgeht). 


In der ureduziblen Darstellung héchsten Grades, ¢ —= m, kommt 


eh (m--1) 2+” cos™—11/, B vor, etwa als Ye es sei T'5, = O, und wir 
betrachten fae Dann hat fir B — 0 Be den Koeffizienten |7'5;|?, 


a t 
und ePu2@+7) den Koeffizienten >)" |7; SAN SS erstreckt tiber alle w 


mit I) = == efP lat) cosP—11/, B. - Daher hat ¢? ™—D*lae+) eigen 
Koeffizienten +: 0, es ist uy — m—1, und alle anderen e!P*/2(¢+?) 
haben den Koeffizienten 0. Daher ist 7’; , == 0, wenn nicht Je das 


Diagonalelement mit ¢e?—1)*l2@+y) (d.h. das letzte) einer irrreduziblen 
Darstellung héchsten Grades (= m) ist. 


Wenn nun nicht mehr 6 — 0 ist, so wird 
‘a = SS Te y S u Ui ve 
Hier ist 75, = 0 bzw. T;, = 0, wenn nicht u,v von der oben ge- 
nannten Art sind; ses == 0, wenn sie es sind, aber wu = v*. Daher 
haben wir (. erstreckt sich auf die genannten w) 
n_(R) i(m—1) at 
1 = Se ju | een = Coupee 6 2 -cos™ 1a 


Da fiir «= B = y = 0 {"al¥) die Einheit ist, ist diese Konstante = 1. 


* Spam geht ae Zeile w durch eine andere irreduzible Darstellung in Bee 


als die Spalte v, so dab Te auBerhalb der irreduziblen Darstellung liegt und 
verschwindet. 
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3. Aus der Gleichung (J.) in § 1 und der Schlu8gleichung von § 2 
folgt: 


n (KR) 2 
a— 2(m—2)1 
Ria 100s ig B 
n_ (RK) \n a ented 
See | ed ea 2B; 
pt) 997) 719 ? nv s9 © OLs 1% 
in (KR) 2 n (R) 2 
a— 5 i Bi Bae ae 5 Seeat Bee = 
815 +4) 8p -— 1) Spi SL) ++ +» — 8, — 1 $y, 81) ++ +) 8 — 4) 83 81) © > — 8 — 1) Bn 
= +2 (n—2)1 Bao all 
= cos? 9), 6 sin’), 8, 
also 
R 2 
cos? m0 1], 3 — kas ) z 
81) +++ 8p — 128i 812 +> +» — 8, —1) — 8, 
== cos? @— 1) 1/, B — cos? @—2)1/, Bsin®1/, B, 
d. h., wenn wir cos??/, 8 = « setzen: 
1 OD = Pare = _ |) == gm—1 _ a a 
815 +++) 8 — 49 83 81) © +» — 8 — 1) — Sy 


Die rechte Seite muB also fiir alle 0 < « < 1 =} O sein, woraus, wie 
man leicht einsieht, m < n+ | folgt*. 

Somit hat jede in (J, ven vorkommende irreduzible Darstellung 
einen Grad < n+ 1. Die aot sind also (in ihrer Abhingigkeit 
von 6) Polynome von cos*/, B, sin'/,8 vom Grade < n. Daher ist 
(vgl. das SchluBresultat von § 1) 


"ase = O,,4(0 7). cost], sind #/, B (LL, 
(@ baw: 9 ist die Anzahl der »y = 1, ..., » mit s, = t, bzw. s, = t,), 
ausgenommen fiir s, = ¢ 


Pepa) bg MG SE a ate op Sy is 


In diesen Fallen ist 
“ tae = C5 (0; 7)-cost>1"/, 8 (d,cos*/, 6 + e,sin"/, B) 


Co, 5 (0 9) a Psd see ae Is B) 
, so dab 


i 


unsere Glsichune (IL) stets gilt. 
4, Fir « = y = 0 hat (ral? | die Spur, d. h. Summe der Diagonal- 


elemente 
const . cos” #/, B. 
Fiir 6 = 0 ist es die Kinheitsmatrix, seine Spur 2”, also ist die Kon- 
stante 2". Dieselbe Spur hat nun (fiir « —= y = 0) die Matrix 
(R) 40 \ 
(} Agi gly +++) N As tins? 
# yp —1_ 9g 11 oM—? ist fiir 2 — 1 gleich 0, daher muf seine 


Derivierte daselbst = 0 sein: 
m—1—2(n—1)+n—2 =0,m=n+1. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 15 
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mit der wir Ubereinstimmen beweisen wollen. Beide Spuren sind Linear- 
kombinationen der Spuren der in den betreffenden Darstellungen ent- 
haltenen irreduziblen Darstellungen, beide Darstellungen enthalten somit 
dieselben irreduziblen Darstellungen (uid komen daher ineinander trans- 
formiert werden), wenn die Spuren der irreduziblen Darstellung der Dreh- 
gruppe auch fiir 7 = yp = 0 voneinander linear unabhingig sind. Dies 
ist aber der Fall: die irreduzibe Darstellung vom Grade q hat fir 
o& == y = 0 die Spur qceos?—11/, 8 (vgl. Anmerkung *, S. 210). Damit 
steht bereits die orthogonale Transformierbarkeit (wenn auch noch nicht 
die Gleichheit) unserer Matrix in die gewiinschte fest. 

Fir 8 = 0 ist (vgl. § 2) 

may ae ES EE OO. 

und die Drehung mit den Drehwinkeln «, 6, y ist das Produkt solcher 
mit den Drehwinkeln «, 0, 0; 0, 6B, 0; y,0,0*; daher ist allgemein 
mg) — eMs'2” OC, , (0, 0) cost#/, Bsind#/, B.c Mt 27 


C, te (ts 12 @ + My 12) cost uh B sind ui B, 


? 


und dabei ist Of konstant. Wenn wir « = 6 = y = 0 setzen, so 
ist {na?| die Einheitsmatrix: daher sind die 0°? — 1. 


Die Spur von (na? 


\ ist somit 
- a+y 
= Bak 2.» 4sG0B° le B; 
§ 
und dies mu8 gleich der Spur von (tan) yates AOD | 
83 ty 8p, ty J 2 
Gari 


SS) 2 cost 1/, 8 


$ 


sein. Daher stimmen die uw, mit den >)s, bis auf die Reihenfolge 


iiberein; d. h. es gibt eine eindeutige und umkehrbare Zuordnung s > § 


aller Komplexe $ == 8,, -.., 8p (;,2»50- 1) zu sich selbsh)/eouame 
“Ws == >)5, ist. Wir sehen also: {ral} kann sich von (20s Pa 1a, 


nur in Accnetagten Faktoren vor den Elementen, sowie einer (gemein- 
samen) Permutation aller Zeilen und Spalten unterscheiden. Die dafiir 
noch iibrigen Méglichkeiten gilt es nun weiter einzuengen. 

5. Betrachten wir einen Zustand der » Elektronen, in dem alle 
Spins in Richtung der -+ Z-Achse orientiert sind, aber zwei Orientierungs- 


* Das heift: Um die Z-Achse mit «, um die X-Achse mit 6, um die Z-Achse 
mit y; das ist ja die Definition der. Eul erschen Drehwinkel. © 
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kombinationen méglich sind: s,,..., 8, und r,,..., %. Die , Wellen- 
funktion“ g sei also den Bedingungen 


Bhtes au SRLS 
iret = U inne Mh Oa 2 sis) mv 


a eur Uris eres Mm 
unterworfen. Wir nehmen weiter vorliufig s, —  t, — 1 an, dann hat 
das n-te Elektron sicher den Spin in Richtung der + Z-Achse — wir 
kénnen also von ihm absehen, und auch die » —1 ersten Elektronen durch 
eine , Wellenfunktion* g* mit 


h == ul B15 0+ +, Sy — 
Gia ht, = 9 fiir cape eRe ee ies Be Tees 


Tein oS eat 
charakterisieren. Wie wahrscheinlich ist es nun, da (beim Einschalten 
eines Magnetfeldes in der £-Richtung) sich die » — 1 ersten Elektronen 
Peli {lin bezug auf £) einstellen? 

“Wenn & eine Drehung ist, welche + Z in & iibertiihrt, so ist diese 
Wahrscheinlichkeit, an » — 1 Elektronen formuliert 7, 


* 
{ sai) 4) Pk nc vn Bie 
Peedi Aico. 45 3 Ce eee 
und in »-Elektronen 
I eects 65 21 Dri aeg Opp eet 
\2 
een 7, Tae ners MO hi chat 
Sg eo iy» Bi seer Te rea Psy, +++) 8 —41 
2 
sig a Too) seis gg oe Payer, T—11\ - 


Diese- beiden Ausdriicke sollen nun gleich sein. Um iberfliissige Rech- 


nungen zu vermeiden, setzen wit « — 0, 6 — 2/2 und betrachten die 
Abhingigkeit von y: 
n= 1g ; a, au a et Sy Vy- te-y 
j Witgien Uye ys Ui, »- +1 Uy —1 amt , 
® ity ey 
n sa sept ts 
Au, , Feng Ms VE eer UN Cu, v yo" c F 


Man sieht sofort, daB der erste Ausdruck darum ein lineares Aggregat 


i é ‘ Pee) Liny 
von I, et (Bay — 2 t,)"/2¥ ist, der zweite aber eines von 1,¢ its My) ey 


Daher ist 
Pep — = (Ss, — Dh) (II1.) 


+ Die Integration tiber alle raumlichen Koordinaten werde durch fs die iiber 
diejenigen der » —1 ersten Elektronen durch |* andedeutet. 
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Dieses fiir s, — 7, — 1 bewiesene Resultat gilt natiirlich ebenso 
fir s, =r, — —1; also braucht man nur s, —r,. Ferner kann die 
Rolle von m von jeder Zahl 1, ..., » tibernommen werden, daher gilt (II1.) 
immer, wenn es ein y = 1, ..., » mit s,2= 7, gibt. D. h. solange 
nieht-§ == ==1557. «5, Sy = —"p ist. 

Hieraus und aus der Feststellung am Schlusse von § 4 folgt aber, daB 
stets uw; —= >)s, oder stets = — Ds, ist*. Es gilt also: 

na — +1(Zs,-= toa ty 


—— Cannel 


are 1/, B sind 1/, B 
(stets + oder stets —), d. h. stets 


(R) (R) (KR) 
"at = Cs, t 10st, ++) We, tyr 
oder stets 
(R) (R) a® 
"As t = CY Sg: Pe mmoles or Sp de 
(R) . 1,,(R) am a (R) 
Da (Pas, is, durch Transformation aus { Qs, 13 Bled As, ty! = { Ao? 


V 
entsteht, etwa mittels der konstanten orthogonalen Matrix {7',,,}, so ist 


ow) (®) val 
"st —— Seb: Don Ete 


Uv 


(KR) (R) 
C42 ) bzw. CGA aie, A 


U,V 


Ae zwar gleiche**, aber die (bis aufs Vorzeichen) 


Nun gibt es unter den 
voneinander verschiedenen sind offenbar linear unabhangig; daher bleibt 


die obige Gleichung bestehen, wenn wir alle Aye » durch 1 ersetzen: 


Oe =—- Sr Pes = eS Ties) (‘> Tye = d, dy. 
u,v u v 


* Dieser Schluf gelingt in der Tat miihelos fiir n > 2, fiir n = 2 ware 
aber zunachst auch die Méglichkeit 
Bg Many, 2) = ge eo 
‘zu erwagen. Indessen folgte hieraus fiir » — 3 mit der vorhin benutzten Methode 


fg ae et, 1 ie a gg 
und durch zykliche Vertauschung der drei Indizes ‘ 
Pepa Aa 3 = SS fia My 4 — 
(diese drei + sind voneinander unabhangig). Durch Addition wird hieraus 
0 = +4+4+4, was offenkundig unméglich ist. 


** Aus der Formel fiir es folgt: 


2 rd 
ic =a es 

; (Zs, F) at, 4) é1)2 - 4 

6t = he cos’ 1/? @sin/4/, 8, 
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Unser SchluBresultat ist also: 


(KR) 7 (R) (R) 
"ds, — ds d; 5 ‘ds, tyr ttt “ds, ta (IV.) 
oder stets 
a (R) _{% 
— d, d;. RG B92 fa; sesites 5g —ty* (IV.) 


_ Wegen der Orthogonalitat mu8 auferdem 
|d, | tee | dn | 1 


sein. 

6. Weiter als bis zur Gleichung (IV.) kénnen wir direkt nicht ge- 
langen: auch fiir » — 1 (II, § 1) blieb eine entsprechende UngewibSheit 
zuriick. Hier wie dort, geniigt aber eine Transformation mit der Matrix 

{dg 95,1}. baw. {d,s 1}, 
um zur gewiinschten Matrix zu kommen. Wenn wir daher alle Wellen- 
funktion g durch y ersetzen 
O— eu. 02W. Os = ds vas, 

so gewinnt erstens {ng | die gewiinschte Form, zweitens gehen alle S'’ 
in sich selbst itiber, und drittens alle spinfreien Operatoren gleichfalls. 
D. h.: wir kénnen bei ungeindertem , Koordinatensystem‘ die gewiinschte 
Form von (nae? 

Damit sind wir am Ziele: {nq O? ist fiir alle 7 bestimmt. 


\ erreichen. 


IV. Folgerungen. 


1. Wir bestimmen zunichst die S;” fiir beliebiges n, d. h. die Matrix 
(B,9} Wenn die Anweisung am Schlusse von I, § 1 befolgt wird, so 
ergibt sich fiir die Richtung & mit den Richtungskosinusen w, v, w ohne 
weiteres der Wert dieser Matrix; es ist aber zweckmiibiger, gleich die 
Wirkung des Operators Sf” hinzuschreiben (die hervorgehobene Stelle ist 
die y-te): 


Tat Ny  ae 
Se QP = , 
1S 3 JE Mil agn Chae = Sti a0) 80D sa eee een gr) 
ae ei eae aes (u + iv) (eA Alarm) amma SErAmra =e lnen os 12 
wobei 7 baw. 7 die Zahl der » mit s, — ¢, baw. s, # f#, ist und + baw. — wu 
wahlen ist, je nachdem fiir eine gerade oder ungerade Anzahl von » 


fe. se ale i=—=—t 


gilt. (Hine Verwechslung der imaginaren Kinheit 7 mit unserem 7 ist wohl nicht 


zu befiirchten.) 


Soiree — 81, 4-5 8, ish —s = —8z, ---1 —8y3 weiter setzen wir 


ont pe G = yy, oss Sy _ t,» sonst — 0. 


- 
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Somit benimmt sich das v-te Elektron genau so wie in IJ, d. h. als ob 
die » — 1 anderen nicht da waren; insbesondere ist wieder 


Ss? = 11 BY + v hes se w SY. 


2. Fiir die Anwendungen wird es von Wichtigkeit sein, die in 


{ma ?? | enthaltenen irreduziblen Darstellungen der Drehgruppe zu kennen; 


dies gelingt leicht, da sich seme Spur aus deren Spuren additiv zu- 


sammensetzt. Wir setzen sogar B = y == 0, dann hat {ng} die Spur 
big a a TOe eee 
Se ee ele ae. 
8 = 0\% 


wihrend die irreduzible Darstellung vom Grade g die Spur 
at i@a—q+y— 

e 

“=0 


hat. Wenn somit in {na} die irreduzible Darstellung yom Grade y 
genau N,-mal vorkommt, so ist 


ia 


Sean pL ERS KS i2a4— qt+Ds 
q 


“r= 0» “=O 
Hieraus folgt sofort, daS nur Darstellungen der Grade gy —1,...,n+ 1 
vorkommen (was wir von II], § 3 her sowieso wuBten), und daf dann 


N, = 0, fiir gerades n — q, 
n n 
n—q+1 nm —q—1 ; 
seit = bs : a= , fiir ungerades n — q 


ist. Die vorkommenden irreduziblen Darstellungen haben also die Grade 

— 3 
n+1,n—1,0—8, ... und die Vielfachheiten 1,» — 1, a ate 
Man beachte, da fiir gerade m nur eindeutige irreduzible Darstellungen 
vorkommen, und fiir ungerade m nur zweideutige. 


Gottingen und Berlin, Dezember 1927. 
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Das Krypton- und Xenonspektrum im 
aufersten Ultraviolett. 


Von J. H. Abbink in Eindhoven und H. B. Dorgelo in Delft. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Januar 1928.) 


Krypton und Xenon sind mit Hilfe eines Vakuumgitterspektrographen im aufersten 
Ultraviolett untersucht worden, und zwar im Wellenlangengebiet 1500 bis 500 A.-E. 
Als Lichtquellen wurden Glimmlicht-, Saulen- und Kondensatorentladungen verwendet, 
wahrend mehrere Vergleichsspektren aufgenommen sind. Auer den Resonanzlinien 
werden noch einige Linien der ,ersten* Spektren des Kryptons und des Xenons 
gefunden, weiter noch viele andere Kr- und X-Linien. Eine Methode zur Be- 
stimmung der Wellenlingen der auf den photographischen Platten vorkommenden 
Spektrallinien wird gegeben. Verschiedene von L. B. Taylor dem Krypton- 
spektrum zugeschriebene Linien miissen unseres Erachtens dem Xenon zugeteilt 
werden. Aus den Aufnahmen werden die [onisierungsspannungen der Gase 
abgeleitet: Krypton 13,9 Volt; Xenon 12,0 Volt. 


§ 1. Kinleitung. Vor einiger Zeit wurden von Hertz und Abbink 
in einer vorliufigen Mitteilung in den Naturwissenschaften* die Wellen- 
langen der Resonanzlinien der Edelgase mitgeteilt. 

Im Anschlu8 daran wurden von uns die Spektren dieser Gase im 
duBersten Ultraviolett einer ausgedehnten Untersuchung unterworten. Die 
Resultate betreffs Neon und Helium ** und Argon *** sind von uns bereits’ 
publiziert worden. Jetzt ist es méglich, die von Krypton und Xenon 
mitzuteilen. 

Bei der Untersuchung dieser Gase haben wir wieder den auch friiher 
verwendeten Vakuumspektrographen **** benutzt. 

Schon in unserer Veréffentlichung tiber das Argonspektrum haben 
wir auf die Schwierigkeit hingewiesen, die Argonlinien von Linien von 
, Verunreinigungen “ zu unterscheiden. Noch schwieriger war diese Unter- 
scheidung bei den Spektren des Kryptons und Xenons. Weil augerdem 
das benutzte Krypton nicht ganz xenonfrei und das Xenon nicht absolut 
kryptonfrei war, kam noch die Schwierigkeit dazu, daS auf unseren 
Krypton- und Xenonaufnahmen gemeinschaftliche Linien vorkamen. Die 
Weise, auf welche unsere Untersuchungen ausgefiihrt wurden, erméglichte 


* G. Hertz und J. H. Abbink, Naturw. 14, 648, 1926. 
** H. B, Dorgelo und J. H. Abbink, Physica 6, 150, 1926; ZS. f. Phys. 37, 
667, 1926. 
*& Dieselben, Physica 7, 1, 1927; ZS. f. Phys. 41, 753, 1927. 
#e* G Hertz, Physica 5, 189, 1925; ZS. f. Phys. 82, 933, 1925. 
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es uns, sowohl die Krypton- und Xenonlnien yon _, Verunreinigungs- 
linien* zu scheiden, als auch die gemeinschaftlichen Linien zu identifizieren. — 

§ 2. Experimenteller Teil. Die Gase Krypton und Xenon sind 
bei unseren Aufnahmen fast ausschlieBlich als Beimischung zu Neon 
verwendet. ; 

Ebenso wie bei der Untersuchung des Argonspektrums wurden auch 
jetzt verschiedene Vergleichsspektren aufgenommen (z. B. Neon, Helium 
und Argon), einerseits zur Unterscheidung der Linien, die zu_, Ver- 
unreinigungen“ gehéren, andererseits zur Erzeugung von Standardlinien 
(s. § 3) zur Wellenlingenermittlung der Krypton- und Xenonlinien. 

Weiter wurden wieder verschiedene Entladungsformen verwendet, 
um das Verhalten der Spektren bei verschiedenen Anregungsbedingungen 
zu beurteilen. Dazu haben wir fast ausschlieBlich Glimmlicht- und Saulen- 
entladungen benutzt; einige Aufnahmen mit kondensierten Entladungen 
lieferten nicht viel Neues. Fir die Beschreibing der verschiedenen be- 
nutzten Entladungsformen verweisen wir auf unsere Mitteilung tiber das 
,rote* und ,blaue* Argonspektrum im dufersten Ultraviolett*. 

§ 3. Ermittlung der Wellenlangen der Spektrallinien. Auf 
einem Komparator werden die verschiedenen Spektrallinien ausgemessen, 
woraut die gefundenen Abstinde mit Hilfe eines bestimmten Faktors 
17,5 A.-E./mm** auf Wellenlingendifferenzen umgerechnet werden. 

. Da aber diese Wellenlangendifferenzen nicht genau mit den Ab- 
stinden. auf der photographischen Platte proportional sind, mu8 fiir die 
gefundenen Unterschiede noch eine Korrektion angebracht werden, welche 
auBer. vom Stand des Spektrographen (« == Winkelverdrehung des Gitters 
und der photographischen Platte, s. Fig. 1) auch von der Stelle der 
Spektrallinie auf der photographischen Platte (1 — Abstand der Linie 
vom Plattenrand an der kurzwelligen Seite) abhiingig ist: Ayo. = f (a, #). 
Fiir jedes «, d. h. fiir jedes Wellenlingengebiet kann also eine Korrektions- 
kurve Axor == f(«) konstruiert werden. 


* H. B. Dorgelo und J. H. Abbink, Physica 7, 1, 1927; ZS. f. Phys. 41, 
753, 1927. 

** Im Nullstand befindet sich der Spalt im Kriimmungsmittelpunkt des Gitters. 
In einem Stand, wobei das Gitter um einen Winkel a aus dem Nullstand gedreht 
ist [dabei soll nach Fig. 1 auch die photographische Platte um einen Winkel « 
um den Spalt gedreht sein, wahrend das Gitter um ein Stiick R (1 — cosa) in 
die Richtung Gitter—Spalt verschoben sein soll] ist die Wellenlange einer Spektral- 
linie auf einem Abstand a vom Rand der kurzwelligen Seite der Platte: 4 = esina 
+ sin(a@+ 8), das ist annihernd (weil « und @ klein sind) = 2esina+ ef, 
also JA = ed. AufSerdem ist annahernd: da — Rd, so daB IARa = eR 
= 0,001 763 mm/1007,7 mm — 17,5 Ajmm. 


Re 


Akorr. 
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Diese Beziehung kann aus e und R berechnet werden, ist von uns 
aber experimentell bestimmt worden durch Benutzung verschiedener 
Standardlinien. Hierfiir sind verwendet worden*: 


1 11s 


einige Wasserstofflinien der Reihe: y — 109 678,3 (< — wa )em 1 also 
m 


A == 1215,677; 1025,727; 942,541 A-K. usw.; 
die Heliumlinie: 584,32 A.-E.; 

die Neonlinien: 743,73 und 735,93 A.-E.; 

die Argonlinien: 1066.72; 1048,28; 932,06 und 919,79 A.-E. 

In Fig. 2 findet man drei solche Korrektionskurven, und zwar fiir 
die Wellenlingengebiete, worm unsere Krypton- und Xenonaufnahmen 
gemacht worden sind. Die Gréfe des Wellenliingengebietes jeder Platte 
betrigt 17,5 A-E./mm X Plattenlinge — etwa 735 A-E. Bei jeder 
Kurye sind die benutzten Standardlinien angegeben worden. Den exakten 
Wellenlangenunterschied (4A) zweier Spektrallinien findet man also, 
indem man 17,5 A.-E./mm < Linienentfernung (47) um den Unterschied 
(A Axorr) der zu den Linien gehérenden Werte aus der Korrektionskurve 
vermehrt: 


70 
A ‘4% le A Prope: 


Ah 

$4. Resultate. Die Resultate unserer Untersuchungen sind zum 

Teil (im ganzen sind etwa 50 Aufnahmen gemacht worden) zusammen- 

gefaBt worden in der Tabelle 1. Die Wellenlingen, bestimmt gemaf § 3, 

und die visuell geschatzten Intensititen der im Wellenlingengebiet 1500 

bis 500 A.-E. gefundenen Krypton- und Xenonlinien von 16 Platten sind 
in dieser Tabelle wiedergegeben. 


Die benutzten Entladungstormen sind ebenfalls angegeben. 


Bei der Kondensatorentladung ist die Anzahl Entladungen anstatt | 
des Entladungsstromes und der Belichtungsdauer mitgeteilt. 


* Die Wellenlingen der He-, Ne- und Ar-Standardlinien haben wir bestimmt, 
indem wir Aufnahmen im Wellenlingengebiet 500 bis 1235 A.-E, machten. Auber 
den H-Linien (wovon auf jede Aufnahme eine oder mehrere, sei es in erster oder 
in héherer Ordnung vorkommen) kommt in diesem Gebiet die Heliumlinie sowoh) 
in erster als in zweiter Ordnung vor, so dafi die Korrektionskurve konstruiert und 
die Wellenlange der He-Linie bestimmt werden kann. Zugleich kénnen dann aus 
der Korrektionskurve die Wellenlangen der anderen Linien abgeleitet werden. Die 
gefundenen Werte sind auferdem fiir andere Wellenlangengebiete, worin sie auch 
in héherer Ordnung vorkommen, kontrolliert worden. 
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Tabelle 1. Krypton- und Xenonlinien im auersten Ultraviolett. 


Neon mit Krypton li Xenon 
lungsform Glimmlicht | Saule || Kond,| Glimmlicht 
ner Tr oba ones a a6 ron 48. sonal Oy eine pores | 93 | 14 || 
Iruck (in mm) DONS | 225 125 1/25 -| 09 |) 25 27) 26 | 26 | 2,7 | 24) 26) 
ntsatz Kr oder X 127) 7 | 60 | 10 [15 | 10 {100 || 7 | 2 | 2 | 5 | 50 | 18 | 12 
(in mA) Si aloe Ome MerOniirdunlaOnilitgogoy | LOM alOn exon m10) | s.9n | ar0 
in Stunden u. Minuten) || 2 | 2 | 13° | 2/130) 2 | 2 || Entl.|/130 [730 [130] 2 | 2 | 130 
| | | | ‘ | 
| 1469,61 | A [2 20 
1295.56 ah SNe hel Ulan les | 
1277,50+ | | | 6 | | 
1250,24 SOS pec eae | Wes et e¥ia) 
1244,78 | ary ea | I | : to ea tol 
B85 |X Jee Sao: 80 Voy Yo Vv Vote 2 LY 
| 1192,02 1 aa = 3 5 6 6 16 5 — 8 
! 1183,14 | | | 5) 8) 4) 7] 8) — 
FOTAG AG Walia sdeattcs- aston 1 
TG jDD | | oeeescpeeeceeeeee ) | 
x| ?1170,43 6) -- | eee) 5 41 4 3) 4 
68,53 ee eee 1 | ips | 
| | (Paoli i | | | 
20 |12 20 110 20 ||15 |15 18 > |5 6 |S 4 (4 
0 Monee cin ot. Si 7) = 
8 4 4 6 5 5 4 a= 
al pars — 
‘Kasai | 
x} 11180,36/ of —|] 0 4 Gia, DiwaretO) ” e7\" Be 
ale 3 itilalO(syeA le 2 aie Oe 2); — 4| 5} 5). 68 3) — 
x |1100,462+ 6 — 6 aN 12 12 112 (60 15 15 | 
< | 1088,94 npn tl) |) — 12 |10 |12 |15 |10 |15 
! 1085,47 || - | 1 Hate? 2) — 1 Pa, = 
1083,89 6 5) |6 |6 |4 — 
«|1074,50 3 4 4 -/0 |) —-|15 |15 |15 40 115 |10 | 
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)66,68 ee Abita snacdanst 4 sl ee 4 4 | —— | 
«| 11051,93 2h vt 2. 3) | | Sie LO ee Ol eSihenher 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Gas: Neon mit Krypton Xenon 
Entladungsform Glimmlicht Saule —||Kond. Glimmlicht Sai 
Nummer OPER eee airs P78 ilo | 10] a | 12) 13 a) a5 
Totaldruck (in_mm) 1-207} 2,51 21 | 25 | 25125 | 09 || 25) 27 | 26) 26 | 27 | 24i Mae ase 
Prozentsatz Kr oder X _—*||:12.| 7 | 60 | 10°| 15 |! 10 |100|| 7 || 2 | 2 | 5 | 50 | 18 | 12 |) 50 
Strom (in mA) 8 | 12] 10 | 12) 9 || 4 | 9 | 6000 |[.10 | 10 | 10 | 10 | 97} 10 }| 7 
Zeit (in Stunden u. Minuten) || 2 | 2 | 130) 2 | 130|) 2 | 2 |/Entl. |/ 130/ 130/130] 2 | 2 | 130|/ 2 
953,95 1h Alicea cree | 0 | 2 0 2 /— 
953,42 + a BS ad) = | 
946,57 | —/0 |—|0 |4 0 | —]|1 |0 = 
945,43 1 38 |—0 |8 0 }1 = =a |— | 
2944,58 | [- ek | 3 BoA e Araxy| = Bey 9 
x 939,16 1 0) 8} 12) 12) — 8) 5) — 
x| ~ 985,30 |} “1 | 6| 8] 4) 5a ee 
930,031) ncsee ee 1 | 3 Be} Re es 2054 RO 
931,25 | 8} 12) 10) ¥) (8st 
925,85 — 10] 15 2 
919.75 seeceeesteenneeces 4) = 4 ies ab | —_— - || 
917,40 | x | = pects 6; 10; 4). 5) 9—);—] O 1 6) 3) —]—}]—F— 
x| 912,71 le 1 I | 61 12). 8) —4) 2 
911,39 BES cree ZN PSS ely Saat SMe el SY iG E.. eet 
07.075) | ee ee ZN io yA Oy a | eames | 1 ee 
OO Alia Wie carcreeaea 3 1 i as ee 
| 898,12 | =i 2) 3h 01; etal 
SOW Peh fa os debeecreeeten Buy Olean Ole =: se 
895,92 | 3] 6) 2) = one 
893,94 1 | 2/5! 9) 9) ir 
SOVION Ghee ee 7| <8). 6!) Sr 6h==|—|) 8) — | 290) = 
887,24 sed | 6.) 10) 6) 5 ee 
SSGi2 0H Scenes 10} 10" 8) 7) 7i|— | — |) 10) =| 3s 
BAS: lel pez eme wastes BS) pel igtt lag Mccann rca a os a eee 
SUGG3u) sees ae | oO} of 0 OF] i | aol: 
871,42 . 10; 12| 6/—] 1 ~ 
BZOSOWE ete eee g) 9 He a 
* 868,85 | x |. Bless Gt —j;—| 2 4) 5) 2); —]— ae 
864,78 a. ff i 3| —|— Gj 1 Z Oye —— 3) | — 
859,04 4 5 ip) 3 —|— ti — 
| 0! 0) 5a eo a 
x 854,71 || 1) 1) — | — | Gl 10.) 76: |e 0 
x 852,91 0 ee 321 Pah ea ie ee 
SUR Paleo aay Pe: 0) "|: 0\) 25 io joe 
BAA OCH Slee meer Git bene ey ie 3] 2) 4) 1)/—}— me 
: 842,35 || es | i || 6/28). Si) ae 0 
840,20 |) | | 1) GSS pees 
839,73 | 4:) 7:0) ane a = 
837,64 o| 1 en : ee 
830,36 | 4) 5)— 1 a 2!) O;' 1} —|—}—]} Ff — 
826,40 } 3) 4) — 0 — | — 2) 50) 204) 255 )2— eee = 
| i j| ye 3 Ae “i = 
823,20 | =| 2193" eae — 
(S10) ea ae ey | Se eeeceeee cee Hoa Oia oe) 1 ea eee 2) ee a ee oo 
SISA SC |e. | 5} 5)—] 3 ere. supe st.) ee 
805,95 | - 6| 10| .5|—|— — 
804,45 | y \ 6}.10) 25) —— ae 
Krypton | Xenon ) ‘'Geschatzte Intensitat (<->: fallt auBerhalb des Plattenbereichs; 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
| Neon mit Krypton Xenon 
idungsform Glimmlicht | Saule Kond. Glimmlicht || Saule 
mer POMS aa Surltt 6:\i7 al ea iis sre a Se a ease 
idruck (in mm) 250m 2/5) 230! 25) 235 | 25 | 0,0 || 25) || 27 | 26) 26 | 27 | 24 | Zo is | to 
mtsatz Kr oder X Pay Bi Boy Or El ae ee ee a Ee ee ne 
n (in mA) SS Oy a a ae 
(in Stunden u. Minuten) || 2 [ 2 | 180/ 2 | 180|/ 2 | 2 || Entl. || 130] 130/130] 2 | 2 | 130]/ 2 | 2 
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=) 0} @ 
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a es eae 2 eC aaule alg abe 
ce) | ae She i) Bio ed 
729,41 7 leo Sed) reenact SORE pall Nea ue 
2 ey ee GS een eee eas a ty ee zs 
2 7 eee gee Be zal pe NL 0) i ately eae S 
ol ea j= || = 0} Oo} —|— = 
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719,63 || — | — | — Ba pees OuegO| ee Olea | 
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rypton | Xenon Geschiatzte Intensitit (<-—>: fallt auBerhalb des Plattenbereichs; 


Wellenlange (in AE.) 


X: kommt auf Kre und XsAufnahmen vor; ? +! >: siehe § 5) 


~*~ 
228 J. H. Abbink und H. B. Dorgelo, 
Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Gas: Neon mit | Krypton I Xenon 
Entladungsform Glimmlicht Saule || Kond. | Glimmlicht | Sa 
] i Poa gccall 
Nummer 1] 20) 3 [la es eee iS oto) tor) a1. | Saami 
Totaldruck (in_mm) 2,0) 2,57] 2,1 | 2,5 | 2,5 || 2,5 | 09 || 25 | 2,7 | 2,6 | 2,6 | 2,7 | 241261) 15 
Prozentsatz Kr oder X iP 7 | 60 | 10-7 15 |) 30 | 100 7 PRUE 5) 500) SSS Maceeso 
Strom (in mA) _ 8 12 | 10-12 9 4 19 Wl e000 || 10 | 10 | 10 | 10 | oO, lemoniieg 
Zeit (in Stunden u, Minuten) || 2 | 2 | 130| 2 [1830/2 | 2 || Entl | 190/130 130) 2 | 2 | 190)) 2 
| 1] \) {| | 
STASIS HPDDE Jee ercren lee ee | 2) 2{—]a}af—[—] — | oO} 1] OJ =} Ay Ae 
x 682,82 3/ 4) — til oepelll meme tien eaehe ce) sac! | | — 
OSL 1G ioe pea nna its aia tiees | peti (eae | a ear e yg Cr Ney ee 
| Eeetiitee eas | Fri NH 1 | 9. | san es | we 
Pes Se et | = | ) | Nees 
* 676,56 \eaOn tes Uh fee | }—f--]) — i -} of —) =] } ase 
FAG | oe | eae | eae 0 i ice 
At eee Se Dl aaa Hees 
672,31 | On One — Lal t= 
* 668,80 2h lho Syl s= =| =|) alk 2493: 50 ae Pe 
* 66),88 | 4) 4)— Ee 8 Oe | | — 
SSP Sel se Fi—P—}— 8] 4) Pheer g os 
663,06 is Oy Fe —_ 
659,61 “lf Of O} — | (eee ewes vm [eA fete 
657,11 Heczesepeetelton diet] Be fee fea al eee eee athe ra 
65100 Sat aaa eee ee ee | eal COLI SO) Ve 
I 265043) meg vesaa eee —|—|| — || .o| 0} Of —) ees 
649,10 || —| ~ | — —|—j —| 0} oj—|— = 
OEM AOE I es a | —|—|| — | 0} oJ —]— | i — 
. CAG Cb al | dl Sea a Seal Open al = 
CAR AO il eresnee Pee hae fe = eT tea Gee ioe tee i eee 
| 648,19. || — ue See Gs eee |} fpapebs 
SN 2 Seine ects eee Wed On Ot Sa i |= 
640,86 Oa Oalees } | ye ae 
sees || Wolo eal lit tO eee eee 1 | i 
ey ee |=) = |1)2/2) 2 
* 639,33 | x Onl FI Ha feed ell 6 Tee ee | oe 
638,94 Oo} 1}/—} | | | — _ 
636,25 = Oeeel st ey ee oa lees 
jae] | aes || | ee 0,|. 0") = ae i pes 
634,33 aN a ee ae ae) | ae } | = 
633,36 | 1} 2} — | | =| | |= 
lsi=]) | Pelel=1-2) 24/4 
621,90 3 4 — | i | ‘4 | By! 
621,10 il) CQ ets hea ie 
608,14 Dileasil es pe see ts fee bere eae Pet = 
605,74 Del yl i | — | —~= | — 
605,34 Dit eile een —ap— i eee 
602,56 One ey |—4 Le he 
599,99 UM) eth ee | I | | —_ 
598,91 | Orie, Ot | = |= 
595,56 ip ood ae eo seal | | | ee 
ESO ND wil col earner eee Ree I Se f—|—|| — |} Oo} of —}—] | | = 
581,51 0} 1] — | — | | | |= 
580,77 Of Ouised of fe Nh ll cara aaa hae 
580,27 | } Of Of—}-y Vy Ph pay a ee 1 | ie 
575,92 0|.0;/—]| ¥ =) ee eS ee 
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Unter Totaldruck wird der Druck des Gasgemisches im Entladungs- 
raum verstanden, welcher 35- bis 40 mal gréfer ist als im Spektrographen- 
_raum (s. Bemerkungen in der genannten Veréffentlichung iiber Argon). 

Weiter findet man in der Tabelle links zwei Reihen (bzw. mit 
den Wellenlingen der Kr- und der X-Linien), zwischen denen sich noch 
eine Reihe mit Kreuzen befindet, die zu denjenigen Linien gehért, welche 
sowohl auf Kr- als auch auf X-Aufnahmen vorkommen. Die zum ,ersten“ 
Spektrum des Kryptons oder Xenons gehérenden Linien sind fett gedruckt 
und hinsichtlich der tibrigen Linien etwas nach links verschoben worden. 
Fiir die Bedeutung der Zeichen ?+! * siehe § 5. 

Rechts sind in der Tabelle die geschiitzten Intensitiiten angegeben, 
wihrend die Pfeile das Wellenliéngengebiet auferhalb der Grenzen der 
Platte darstellen. Bei den Platten 5 und 138 kommen mehrere Kr- und 
X-Linien in zweiter Ordnung yor, und geben die doppelten Pfeile dann 
auch an, dafi die zweite Ordnung dieses Gebietes auferhalb der Grenzen 
der Platte fallt. 

Fig. 3 zeigt eine Reproduktion einer Kr- und einer X-Aufnahme 
(Nr. 2 baw. 9 der Tabelle 1). 

§ 5. Diskussion. a) Bedeutung der verschiedenen Zeichen 
in der Tabelle 1. 

? Mit Hilfe der Vergleichsspektren waren wir imstande, die Kr- 
und X-Linien aus den iibrigen zu erkennen. Jedoch gibt es noch einige 
Linien (mit ? bezeichnet), die wir nicht mit Sicherheit dem Kr oder X 
zuzuschreiben wagen*. 

+ Die in der Tabelle 1 fettgedruckten Linien, wozu auch die Resonanz- 
linien ‘gehiren, und die.wir in der Tabelle 2 nochmals folgen lassen, ge- 
héren zum ,ersten* Spektrum von Kr und X (diese Linien konnten unter 
anderem nach der Form von den iibrigen Linien unterschieden werden). 
Nicht ganz sicher hierzu gehéren die in den Tabellen 1 und 2 mit + be- 
zeichneten Linien. 

! Die iibrigen in der Tabelle 1 vorkommenden Linien gehéren zum 
zweiten (oder hiheren) Spektrum der beiden Gase. (Auffallend ist, dab 
man diese Spektren selbst in einer Siulenentladung mit geringer Strom- 
dichte erhalten kann.) Es ist aber nicht unmdglich, da die mit ! be- 
zeichneten Linien auch zu den ,ersten* Spektren von Kr und X gehéren. 

* Die Kr- und X-Linien, welche sowohl auf Kr- als auf X-Aut- 
nahmen vorkommen, und die in der Tabelle 1 mit  bezeichnet sind, 


* Auch die Linie 1100,46 A.-E. ist mit ? bezeichnet, obschon sie auf mehreren 
Xenonplatten mit grofer Intensitat vorkommt. 
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konnten wir durch Beurteilung der zu diesen Linien gehérenden Intensi- 
taten identifizieren. Bei einigen Linien (mit * bezeichnet) war diese 
Unterscheidung einigermafen schwierig, nimlich bei den folgenden: 

868,85; 685,71; 681,16 und 665,88 A-E.; sie gehéren wahr- 
scheinlich zu Kr; 

876,56 A.-E.: entweder zu Kr oder X; 

639,33 A.-E.: entweder Kr oder X; es ist nicht unmiglich, da8 wir 
es hier mit zwei verschiedenen Linien zu tun haben, die aber duberst 
nahe beieinander liegen, niimlich Kr 639,26 A.-K. und X 639,36 A-E. 


12000 “00 ‘000 900 g00 700 ~~ #6O0AE 


Fig. 3. 


b) Kryptonlinien nach L. B. Taylor. In einer kurzen Mit- 
teilung tiber ,the spectrum of krypton in the extreme ultraviolet“ gibt 


Tabelle 2. 
»Erste* Spektren von Krypton und Xenon, 


Krypton I | Xenon | 
(in A.-B.) (in AE.) 
1235,85 1469,61 
1164,90 1295,56 
1134,89 + 1277504 
1134,15 + 1250.24. 
1003,54 1192,02 
L001,09 1100,46 + 
963,36 1088,94 
953,42°+ 1083,89 
946,57 1074,50 
945,43 1067,10 
1048,18 
1041,30 
1037,71 
1032,51 


1027,04 
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Taylor* auber den Resonanzlinien von Kr noch die folgenden Linien 
an, die auch zu Kr gehéren sollten: 1074,52; 1067,11; 1051,97 und 
1041,38 A.-E. (s. auch die Tabelle 8). 


Tabelle 3, Kryptonlinien nach L. B. Taylor. 


i (in AE.) 2 (in A.B) 
1235,87 1051,97 
1164,90 1041,38 
1074,52 ~  1003,46 
1067,11 


Aus unserer Tabelle 1 geht aber deutlich hervor, daB diese Linien 
nicht von Kr, sondern von X herriihren. Weil die Anregungsspannungen 
der X-Linien kleiner sind als die der Kr-Linien, werden in einem Kr-X- 
Gemisch mit nur einem sehr geringen Prozentsatz \ sehr leicht auch X- 
Linien auftreten. Nur eine vergleichende Untersuchung erméglichte es 
uns, festzustellen, welche Linien dem Kr und welche dem X zugeschrieben 
werden muSten. 

Die nochsvon Taylor genannte Linie 1003,46 A.-E. gehért sehr 
wahrscheinlich wohl zu Kr, und zwar zum ersten“ Spektrum. 

Fiir die Resonanzlinien findet Taylor eine Wellenzahldifferenz von 
4930 cm—1, was sehr gut mit der von uns gefundenen Differenz iiberein- 
stimmt: 

A= 1235,86A-E; », — 80916 cm—1) 
A, = 1164,88A-E.; v, — 85846 cm—}) 


c) Bestimmung der [onisierungspannung. Schon in unserer 


Ay 4930 ems: 


Mitteilung iiber die Untersuchung des Argonspektrums im fuBersten 
Ultraviolett haben wii darauf hingewiesen, da8 bei hdheren Argondrucken 
verschiedene Liniengruppen des ,blauen* Argonspektrums vom Argon 
selber absorbiert wurden, weil diese Liniengruppen sich an der kurz- 
welligen Seite der Seriengrenze des Atomspektrums befinden. Sehr 
deutlich zeigte sich dieses Phiinomen bei der Untersuchung des Kr- und 
des X-Spektrums. 

Wie wir schon mitteilten, haben wir niimlich die Untersuchung dieser 
Spektren mit Gasgemischen aus Neon mit einigen Prozenten Kr oder X 
ausgefiihrt. Bei zunehmendem Partialdruck des Kryptons oder des 
Xenons setzte aber Absorption ein. 

Das Schwicherwerden der Linien von Wellenlingen kleiner als den 
der Seriengrenze bei Aufnahmen mit gréfierem Prozentsatz Kr oder X 


* L. B. Taylor, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 658, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 16 
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wird natiirlich auch darin seinen Grund fimden, dai auch in der Ent- 
ladung diese Linien bei gréferem Partialdruck des Kryptons oder des 
Xenons im Verhiltnis zu denjenigen des .ersten* Spektrums mehr in den 
Hintergrund treten. —__ 

Wie Fig. 4, worauf drei Autnahmen (Nr. 10, 11 und 12 der Tabelle 1) 
von Neon mit 2 bzw. 5 und 50% X vorkommen, zeigt, war fiir X die 
Seriengrenze mit ziemlich groBer Genanigkeit abzulesen, und zwar hegt 


sie bei etwa 1026 A.-E., iibereinstimmend mit einer Spannung von etwa 


Ne- xX 


1200 1100 4000 900 800 700 


Fig. 4. 


12,0 Volt = Jonisierungsspannung des Xenons, also 0,5 Volt héher 
als der von Hertz und Kloppers* gefundene Wert**. 

Bei Kr war diese Grenze nicht so exakt festzustellen. Obwohl bei 
héheren Kr-Drucken die beiden ziemlich starken Linien 864,78 A.-E. und 
859,04 A.-E. noch ein wenig sichtbar blieben, setzte doch schon bei etwa 
886 A.-E. eine ziemlich betrichtliche Schwiichung ein, iibereinstimmend 
mit einer Spannung von etwa 13,9 Volt = Jonisierungsspannung 
des Kryptons. (Auch dieser Wert ist héher als derjenige, welechen 
Hertz und Kloppers fanden.) 


Auf den Zusammenhang mit dem sichtbaren Teil der Kr- und X- 
Spektren hoffen wir noch naher zuriickkommen zu kénnen. 

Eindhoven und Delft (Holland), Dezember 1927, Natuurkundig 
Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven. 


* G@. Hertz und R!K.Kloppers, Physica 4, 367, 1924: ZS. f£. Phys. 381, 
463, 1925. 

** Auch Messungen iiber Ziindspannungen von F. M. Penning (Naturw. 15, 
818, 1927; ZS. f. Phys. 46, 335, 1928) weisen darauf hin, daB die Ionisierungs- 
spannung yon Xenon hoher als 11,7 Volt ist. , 
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Untersuchung der Klangfarbe der menschlichen Stimme 
und der musikalischen Streichinstrumente. 


Von W. S. Kasansky und S. N. Rsehevkin in Moskau. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Oktober 1927.) 


I. Registrierung und Analyse.des Schalles. Die Aufnahme der Schallkurven 
wurde mittels eines ,akustischen Oszillographen* vorgenommen, welcher eine Membran 
mit starker Dampfung hatte und sehr schroffe Veranderungen im Laufe der Schall- 
kurve wiederzugeben imstande war. Die so erhaltenen Kurven wurden der harmo- 
nischen Analyse unterworfen und die Amplituden der einzelnen Obertéae nach Kin- 
fiihrung von experimentell bestimmten Korrektionen, welche die Empfindlichkeit der 
Membran betrafen, in der Form von ,,akustischen Spektren* dargestellt (Tabelle 2 der 
Spektren). — Il. Untersuchung der Klangfarbe der menschlichen-Stimme. 
Es wurden 85 Registrierungen der Klangfarbe der Stimme von geschulten Singern, 
sowie der Klangfarbe gewohnlicher Stimmen ausgefiihrt. Als kennzeichnende Merk- 
male einer Sangerstimme erwiesen sich: 1. Das Vorhandensein eines schnellen 
Vibrierens mit einer Periodenverdnderung von !\59 bis 1/;) sec und das Vorhandensein 
nichtharmonischer Obertiéne. 2. Die Energie des Schalles ist bei einer Singerstimme 
beinahe yolJstandig in einem oder in zw2i Oberténen konzentriert, wahrend bei einer 
gewohalichen Stimme die Energie in einem weiten Bereich von Frequenzen verteilt ist. 
Es 1a8t sich berechaen, da8 die Dampfung der Resonatoren des menschlichen Sprech- 
organs bei den Ténen einer Saingerstimme drei- bis viermal kleiner ist als bei den 
Tonen einer gewohnlichen Gesprachstimme. 3. Der Klang einer mannlichen Singer- 
stimme im tiefen und mittleren Tonbereich ist beinahe bei allen Vokalen durch 
eine ausgepragte Erhohung der Starke der Obertone im Bereich um 517 Schw./sec 
herum (C der uwei-gestrichenen Oktave), und bei dem Vokal a auch noch im Be- 
reich 1000 Schw./sec ausgezeichnet. 4. Fiir einen ,,offenen* Sangerton ist die Ver- 
stirkung des zweiten harmonischen Obertons bezeichnend, fiir einen ,,gedeckten“ 
Siingerton — die griBeréStirke des’ Grundtones. 5. Die weibliche und die mainn- 
liche Stimme unterscheiden sich bei gleicher Tonhéhe in der Form der Kurve und 
im Spektrum nicht viel. 6. Im Bereich um mehr als 580 Schw./sec (D der zwei- 
gestrichenen Oktayve) ist die Form der Kurve der weiblichen Saingerstimme einer 
Siouskurve sehr dhnolich. — II. Untersuchung der Klangfarbe von Vio- 
linen, Violoncellen und Bratschen. Hs wurden die Klangfarben von aus- 
gezeichneten Streichinstrumenten, Geigen, Bratschen und Violoacellen untersucht. 
Es wurden etwa 200 Schallkurven aufgenommen. Die Analyse zeigte: 1. DaB es 
einige Typen von Instrumenten (sowie z. B. Ant. Stradivarii, N. Amati, Maggini usw.) 
gibt, die ein bestimmtes, charakteristisches Schallspektrum haben. 2. Es wurde 
erliutert, dafi der Klang eines Instrumentes stark davon abhingt, auf welche Weise 
die Saite mit dem Bogen erregt wird. 3. Moderne Instrumente unterscheiden sich 
im allgemeinen in ihrem Spektrum von den Spektren der altertiimlichen Instrumente. 
4. Wie aus den Spektren und Kurven ersichtlich ist, gelingt es aber manchmal 
den modernen Meistern, sehr genau den Ton der alten Instrumente nachzuahmen. 
5. Es wurden Klanganalysen einzelner Saiten als Mittelwerte fiir den Klang eines 
guten Instrumentes erhalten. 6. Die zickzackformigen Kurven von Helmholtz 
werden nur bei starkem Driicken mit dem Bogen auf eine Saite erhalten. 
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In der vorliegenden Untersuchung haben wir versucht, die Natur des 
Klanges einer Singerstimme, sowie einiger musikalischen Instrumente zu 
studieren und festzustellen, welche objektiven Ursachen auf die Qualitiit 
eines musikalischen Tones einwirken-und diesen ‘lon mehr oder weniger 
vollkommen machen. Wir haben besondere Autmerksamkeit den Ténen 
ausgezeichneter Streichinstrumente mit besonders vollkommener musi- 
kalischer Klangfarbe (aus der Staatlichen Kollektion der U. d. 8. 8S. R.), 
sowie den Stimmen geiibter Singer gewidmet. 

Der akustische Oszillograph. Da die geplante Untersuchung das 
Zusammenbringen eines umfangreichen Beobachtungsmaterials erforderte, 
war es notwendig, eme Methode zu wihlen, welche die objektive Aut- 
zeichnung der Schallwellen leicht und schnell auszutiihren erlaubt. Fiir 
diesen Zweck haben wir einen Apparat benutzt, der im hiesigen Labo- 
ratorium ausgearbeitet wurde und den Namen ,akustischer Oszillograph “ 
bekommen hat. Den Hauptteil dieses , Oszillographen* bildet eme Membran 
M (Fig. 1) aus Kork, im deren Mittelpunkt ein leichter Korkstift A be- 


Fig. 1. Schematische Darstellung des ,Akustischen Oszillographen“. 


festigt ist; zwischen dem Stifte und der unbeweglichen Stiitze C ist eine 
Stahlachse von 0,25mm Durchmesser mit geringer Reibung eingeklemmt, 
an welcher ein kleiner Spiegel S befestigt ist. Vor der Membran ist eine 
Scheibe mit einem Loch befestigt, in welches ein 'Trichter eingesetzt ist. 
Diese Scheibe ist von der Membran 2mm entfernt und bildet mit ihr eime 
Luftkamera, die als Dimpfer dient. Beim Schwingen der Membran dreht 
sich die Achse mit dem Spiegel, wobei der Ablenkungswinkel des yom 
kleinen Spiegel reflektierten Lichtes der Schwingungsamplitude der Mem- 
bran proportional ist. Diese Art der Befestigung des Spiegels bewirkt 
eine gute Empfindlichkeit und eine vollkommene Aperiodizitit. Die 
Schwingungen der Membran wurden auf photographischem Wege auf 
einem rotierenden Zylinder B registriert. Der ganze Apparat ist leicht 
transportabel konstruiert und hat eine automatische Klappe, welche den 
Zylinder in Drehung setzt und dann das Diaphragma éffnet. 
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Wie die Untersuchung von Herrn Kasansk y* gezeigt hat, ist eine Kork- 
membran faihig, Téne von ganz niedrigen bis zu sehr hohen zu registrieren. 
Aut der Aufnahme 2 der Tabelle 1 finden wir z. B. die photographische 
Registrierung des Tones einer Galton-Pfeife 3480 Schw./sec (man muB 
mit der Lupe sehen). Die Empfindlichkeit der Membran wird im Bereich 
der hohen Téne allmihlich kleiner. 

Die Diimpfung des registrierenden Systems ist sehr grof. Deshalb 
ist dieses System fihig, sehr schnelle Schwingungen und sogar Schall- 
impulse ohne Verzerrung zu registrieren. In Tabelle 1, Nr. 1a ist der Ton 
registriert, welcher beim Unterbrechen eines Gleichstromes im Telephon 
entsteht, und daneben ist die unmittelbar aufgenommene Schwingungs- 
kurve Nr. 1b der Membran des Telephons dargestellt. Wie deutlich 
sichtbar, sind die beiden Kurven beinahe identisch. 


I. Die Kalibrierung der registrierenden Membran bei 
verschiedenen Frequenzen. 


Um die Empfindlichkeit der Membran bei verschiedenen Frequenzen 
festzustellen, wurde die Membran der Wirkung reiner Téne von ver- 
schiedener Héhe und bekannter Stiirke ausgesetzt. Als Tonquelle diente 
dabei ein Band-Lautsprecher ohne Trichter mit eimem Bande aus mit 
Aluminiumfolie beklebter Seidengaze (Gréfe des Bandes 1 & 8 cm). 

Durch das Band des Lautsprechers wurde ein reiner Sinus-Wechsel- 
strom von einem Elektronenréhrengenerator gesandt, was reine Téne im 
Bereich von 150 bis 4000 Schwingungen ergab. Unter 150 Hertz zeigte 
die Tonkurye das Vorhandensein von Oberténen. 

Der akustische O8zillograph wurde in 1m Entfernung vom Laut- 
sprecher aufgestellt. Die Schwingungsamplitude seiner Membran bei einer 
gegebenen Frequenz wurde nach der Breite des vom schwingenden 
Spiegel auf eine Millimeterskale reflektierten Lichtfleckes bestimmt. 

Die Tonstiirke des Band-Lautsprechers kann leicht berechnet werden. 
Wir wollen in erster Annaherung annehmen, da$ das Band in seiner ganzen 
Flache mit gleicher Amplitude schwingt, also wie eine Kolbenmembran 
wirkt. Wie bekannt**, ist die von einer Kolbenmembran ausgestrahlte 
Energie, gleich: A 


A 
eye == > Le 


> (1) 


* W.S. Kasansky, Akustischer Oszillograph. Journ. d. angew. Phys. 4, 
Heft 3, 1927 (russisch). 
** FW, Aigner, Unterwasserschalltechnik, S. 116. 
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wo Ig die effektive Gré8e der Membrangeschwindigkeit, A die Amplitude 
der Membranschwingungen, RA, der Strahlungswiderstand, @ —= 22 WN die 
Kreisfrequenz ist. % 

Die Strahlungswiderstand einer runden, auf der einen Seite bedeckten 


Membran* ist gleich: 
0 tor (2) 


wo s die Dichte der Luft, r, der Halbmesser der Membran, w die Schall- 
geschwindigkeit ist. 


Diese Formel ist unter folgender Bedingung anwendbar: 
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Theorie von Rayleigh gezeigt hat, einen Ausdruck fiir R,, welcher in 
komplizierterer Weise von der Frequenz abhingt. Den Abweichungen 
von der einfachen Formel (2) kann man durch einen Korrektionsfaktor «, 
welcher von der Frequenz abhingt, Rechnung tragen. Bei niedrigen 
Frequenzen nahert sich « der Einheit. Also nehmen wir an, daf: 


— 


aap & 

fries: sae ao = 5 Co? a. (2') 

Der Wert des Korrektionsfaktors «% kann auf Grund der von Riegger 
mitgeteilten Kurven berechnet werden. Fiir eine rechteckige Membran, 
1 < 7cm, ergibt sich (wobei r, dem Halbmesser eines Kreises von der- 


selben Flache gleichgesetzt ist): 


y @ | Ve 
0,5 0,88 0,94 
1.0 0.75 0,87 
2.0 0,57 0,76 


Fiir unsere Membran, 1 8 cm, nehmen wir orientierungsweise die- 
ee 


selben Werte von @ an. Im vorliegenden Falle ist r, = |/ — = 1,59 em, 
bf 


und bei y << 1 haben wir N < 1700 Schw./sec zu wihlen. 
Wenn wir den Ausdruck fiir #, in (1) einsetzen, erhalten wir fiir 
die ausgestrahlte Energie: 
E = CA? ota. (1’) 


* W. Hahnemann und H. Hecht, Phys. ZS. 17, 600, 1916 und 8, 261, 1907. 
** H. Riegger, Wiss. Verdéffentl. a. d. Siemens-Konz. 8, Heft 2, S. 267, 1924. 
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Wir kénnen also niherungsweise annehmen, dal fiir Frequenzen, die 
kleiner als 1700 Schw./sec sind, die in 1sec ausgestrahlte Energie der 
vierten Potenz der Frequenz proportional ist. 

Da ein Band von der Liinge /, welches sich in einem Magnetfeld m 
der Stirke H befindet und von einem Wechselstrom 7 durchflossen wird, 
der Wirkung einer veriinderlichen Kraft von der Amplitude 

B= 41. (3) 
ausgesetzt ist, kénnen wir auf Grund der allgemeinen Theorie der mecha- 
nischen Schwingungen hinschreiben, da die Schwingungsamplitude dieses 
Bandes sein wird: 


F 1 
A= —— =, (4) 
‘~ M V(@? — @*)? + 467 «9? 
WO 0, = Vii die Kreistrequenz des Bandes bei Anwesenheit jeglicher 


2 
Kraft des Bandes ist. 
Hier bedeutet J die ganze wirkende Masse des Bandes, welche aus 


der Diimpfungsfaktor des Bandes und £t die elastische 


Dimptung, 0 = 


der mechanischen Masse des Bandes und der Masse der mitschwingenden 
Luft zusammengesetzt ist, und R& den ‘ganzen Bewegungswiderstand, 
welcher von der mechanischen Reibung und von dem Strahlungswider- 
stand gebildet wird, wobei dieser zweite Anteil des Widerstandes bei 
weitem gréfer ist als der erste. Da die Elastizitit des Bandes sehr 
klein ist, kénnen wir @, als sehr klein annehmen und kinnen a, im Ver- 
gleich mit @, welches tortdauernd gréfer als 600 war, vernachlissigen. 
Auferdem ist leicht zu beweisen, dab 6? < w” ist, und deshalb das Glied 
40° @* vernachlissigt werden kann. Auf Grund dieser Uhberlegungen 
kann gesetzt. werden: iniemal 

A~ —.-—;: ; (4’) 

Sr 0" 

Wenn wir von diesem Ausdruck fiir die Schwingungsamplitude des 
Lautsprecherbandes, sowie von Formel (3) Gebrauch machen, so erhalten 
wir den endgiiltigen Ausdruck fiir die ausgestrahlte Energie in folgender 
Form: ed ¢ ba 

=U wm B? a, (5) 


wo B eine Konstante bedeutet, die unabhiingig von @ ist. 


Wir erhalten also bei gleicher Stiirke des Wechselstromes 7 dieselbe 
Intensitiit der ausgestrahlten Schallwellen bei allen Frequenzen, welche 
der Bedingung y < 1 geniigen. Bei héheren Frequenzen wird die Menge 
der ausgestrahlten Energie wegen der Wirkung des Faktors @ kleiner. 

8 5 5 5 . 
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Da wir im Falle einer ebenen Schallwelle die Amplitude des Schall- 
druckes P als proportional der Quadratwurzel aus der ausgestrahlten 
Energie annehmen kénnen, so ist eZ 
P=B ia, (6) 
wo #' auch eime von der Frequenz unabhiingige Konstante ist. 

Die Schwingungsamplitude der Membran des Oszillographen a wird 
dem auf sie wirkenden Schalldruck P proportional und wird auSerdem 
eine komplizierte Funktion der Frequenz sein, deren Verlauf durch die 
Higenschaften des Trichters und der Membran bedingt ist: 

seat) en 

Wenn wir die Schwingungsamplitude der Membran des Oszillo- 
graphen a,, welche unter der Wirkung eines bestimmten nach Forme] (6) 
berechneten Schallfeldes P,, mit der Frequenz N, entsteht, messen, so 
kénnen wir den Wert der Funktion f(V) bei beliebigen Frequenzen aus 


dem Ausdruck p 
iN) =— 
bestimmen. a 
Die Funktion f(N) kann als ein Korrektionsfaktor hk betrachtet 
werden, mit welchem im folgenden alle experimentell bestimmten Werte 
der Schwingungsamplitude der Membran multipliziert werden. 
' Die Werte dieses Korrektionsfaktors k sind in der Kurve der Vig. 2 


dargestellt; sie sind in willkiirlichen Hinheiten angegeben, da fiir uns im 


Cd 
a-anqomt 
| 


| Gin Ie | 
0 200 400 600 800 1000 1200 400 7600 1800 2000 2200 2400 2600 
Fig. 2. Korrektionsfaktor der Membran bei verschiedenen Frequenzen. 


folgenden nur die relativen Amplitudenwerte des Grundtones und seiner 
‘Obertiéne von Interesse sind. 

Die Analyse der Kurven. Die auf lichtempfindlichem Papier er- 
haltene Kurve wurde mittels eines Epidiaskops bis zur Amplitude 5 bis 
10cm vergréSert und dann mittels eines Analysators nach Dr. Mader in 
ibre harmonischen Oberschwingungen zerlegt. Die so erhaltenen Ampli- 
tuden der harmonischen Oberténe wurden mit dem Korrektionsfaktor / 
multipliziert. Als Resultat wurden auf diese Weise Zahlen erhalten, die 
die Amplitude des Schalldruckes darstellten, welche den ein- 
zelnen Oberténen entsprach. 
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Die Amplitude des stiirksten Obertones wurde gleich 100 gesetzt; 
die Werte der tibrigen Amplituden wurden auf diese Weise durch Zahlen 
kleiner als 100 ausgedriickt. Diese Zahlen dienten zum Zeichnen von 
Diagrammen, die zeigen sollen, wie die Schallamplitude nach den ver- 
schiedenen Obertinen verteilt ist und welche jetzt gewohnlich ,Spektren 
des Schalles* genannt werden. 

Der Raum, in welchem die Registrierung der Schallwellen stattfand, 
war ein gewohnliches Laboratoriumszimmer, welches viele Apparate ent- 
hielt und nicht grof war, was eine geniigend kleine Reverberationszeit 
ergab und keine wesentlichen Verzerrungen der registrierten Schallkurven 
durch reflektierte Wellen verursachte. 

Die vorliegende Untersuchung wurde Ende 1925 begonnen und 1927 
vollendet. 


Il. Untersuchungen der Klangfarbe der menschlichen Stimme. 


Das untersuchte Material (85 registrierte Schallkurven) bezieht sich 
hauptsiichlich auf die Stimmen von geiibten Singern: von Artisten, von 
Gesangpidagogen, oder von ihren Schiilern, die schéne Stimmen haben *. 
Zum Vergleich wurden auch die Schallkurven von einigen im Singen un- 
geiibten Stimmen aufgenommen. Die Aufnahmen der Kurven wurden in 
Gegenwart von Spezialisten der Gesangskunst** gemacht und auf Grund 
der Anzeigen der Spezialisten wurde in das Protokoll ein Vermerk iiber 
die Qualitaét der aufgenommenen Klangfarbe eingetragen. Aus allen 
erhaltenen Schallkurven der menschlichen Stimme enthilt die hier bei- 
gefiigte photographische Tabelle 1 25 Kurven (von Nr.4 bis 28). Aus 
der allgemeinen Zahl-der aufgenommenen Kurven wurden 67 der harmo- 
nischen Analyse unterworfen und in Gestalt von .Spektren“ dargestellt. 
Diese Spektren sind teilweise in der Tabelle 2 der Spektren angefiihrt. 

1. Das Vibrieren der Stimme. Schon eine oberflichliche Dureh- 
musterung der Schallkurven der Siingerstimmen bringt uns zu der Uber- 


* Es wurden Schallkurven der Stimmen folgender Personen aufgenommen: 
des Singers des Staatlichen Akademischen Grofen Theaters (GABT) Herrn 
P. I. Tichonoff (im folgenden sind diese Kurven kurz mit (T) bezeichnet, des 
Professors des Moskauer Konservatoriums E. E. Egoroff (E), des Vokalpidagogen 
S. A. Obrizky (Ob), des Singers G.A.Worobjeff (W), des Schiilers der Siinger- 
kurse des Staatlichen Instituts fiir Musikwissenschaft (GIMN) A. Okoemoff (Ok), 
der Frau Professor des Moskauer Konservatoriums Fr. M. W. Wladimirowa (Wl), 
der Schiilerin des Konservatoriums Wasiljewa (Was), des Herrn 8S. N. Rshev- 
kin (R), des Singers I. D. Jadan (J) und eine gewdhnliche Sprechstimme (K). 

** Spezielle Kommission aus den Mitgliedern der Methodologischen Gesang- 
sektion des Staatlichen Instituts fiir Musikwissenschaft. 
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zeugung, daB die Amplituden und die Form der Kurve auSerordentlich 
veriinderlich sind, so daf man sogar 6fters nicht von einem periodischen 
Charakter der Kurve reden kann. Die Schallkurven Nr.6, 11, 16, 17, 
18, 19, 20, 24, 26, 27,-welche den Stimmen entsprechen, die den 
schoénsten Klang hatten, zeigen alle: das Vorhandensein eines betriicht- 
lichen Vibrierens. Besonders deutlich tritt das Vibrieren bei den héchsten 
Toénen der Mannerstimmen hervor (Nr. 16, 19). 

Es ist von Interesse zu bemerken, dal die Schallkurve (Nr. 39) einer 
Geige, die mit kiinstlichem Vibrieren angeregt wurde, stark ihrem 
Charakter nach an die Schallkurven der Siangerstimmen erinnert. 

Auf Nr.3 (Tabelle 1) ist eine synthetische Kurve aus dem Buche 
von Kénig, .Quelques expériences d’Acoustique“ dargestellt, welche 
den Charakter der Schwingungen fiir den Fall erliutert, da eine Ober- 
schwingung vorhanden ist, welche ihrer Frequenz nach etwas vom dritten 
harmonischen Oberton der Grundschwingung abweicht. Die Ahnlichkeit 
des Verlauis der Kurve 3 mit den Kurven 13, 15 und 19 (photo- 
grapische Tabelle 1) ist ganz klar. Diese Ahnlichkeit fiihrt uns zu der 
SchluSfolgerung, da in einigen Killen im ‘lone der menschlichen Stimme 
unharmonische Oberténe vorhanden sein kénnen. Nach der Theorie yon 
Hermann* kann der Schall der Vokale unharmonische Oberténe ent- 
halten (die Formanten), wobei die Schallkurven streng periodisch sind 
(wie z. B. unsere Kurven 4, 5, 9). Die von uns bemerkte Higenschaft 
hat einen ganz anderen Charakter und stiitzt die Theorie von Hermann, 
die unserer Meinung nach unrichtig ist, gar nicht. 

Eine grofe Zahl der aufgenommenen Schallkurven (Nr. 4, 5, 7, 21, 
22) zeigt aber wiihrend mehrerer Perioden beinahe unveriinderliche 
Kurvenform, wie aus den angefiihrten Schallkurven ersichtlich. Solch eine 
Unverinderlichkeit der Schallkurve kann, wie es scheint, von einem Sanger 
bei emem gewissen Bestreben dazu erhalten werden, aber diese Téne werden 
_beim Singen gewéhnlich nicht angewandt, da sie einen toten Klang haben. 

Der allgemeine Schlu8 aus dem Studium der Schallkurven der 
menschlichen Stimme lautet: gute Singerstimmen ergeben bei 
richtiger Tonstellung meistens ein Vibrieren, das dem Vi- 
brieren beim Geigenspiel ahnlich ist. Die Periode dieses 
Vibrierens schwankt in den Grenzen ‘/,, bis 1/,, Sek. Die Schall- 
kurve einer vibrierenden Stimme zeigt das Vorhandensein un- 
harmonischer Oberténe. 


* L. Hermann, Phonophotographische Untersuchungen. Pfliig. Arch. 47, 45, 
1890; 47, 347, 1890. 
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Die harmonische Analyse einer sich fortwihrend verainderten Kurve 
ist, streng gesprochen, unméglich und ergibt, auf eine Periode angewandt, 
keine richtigen Resultate. In dem Falle_aber, wenn auch nur einige 
einander abnliche Perioden, die aufeinander folgen, vorhanden sind, ergibt 
die harmonische Analyse an verschiedenen Stellen der Kurve (in bezug 
auf die Amplituden) sich einander annahernde Resultate. Solche Kontroll- 
analysen wurden an 15 Kurven yorgenommen; in der photographischen 
Tabelle 1 sind die wiederholten Analysen durch kleine Kreise und 
durch die Buchstaben «a, b, ¢ bezeichnet (Nr. 10, 19). Als Resultat 
solcher Kontrollanalysen nehmen wir an, daf die harmonische Analyse 
von Kurven, welche eine nicht zu stark ausgeprigte Veranderlichkeit 
zeigen, in erster Anniiherung gesetzmibig ist und eine richtige Vorstellung 
vom Schallspektrum, d.h. von der Verteilung der Energie auf die ver- 
schiedenen Frequenzen, liefert. Kine Analyse yon Kurven, welche der 
Kurve 16 &hnlich sind, mit gewéhnlichen Mitteln zu vollbringen, ist 
selbstverstiindlich unméglich. 


2. Der Unterschied zwischen einer Sangerstimme und 
einer Nichtsaingerstimme (Gesprachstimme). Die harmonische 
Analyse des Klanges der Siingerstimmen hat gleich bei den ersten Ver- 
suchen zur Hervorhebung folgender charakteristischer Eigentiimlichkeit 
einer Singerstimme getiihrt: Bei den niedrigen und mittleren Ténen 
einer mainnlichen Siingerstimme bemerkt man immer ein sehr 
scharfes Uberwiegen einiger (nur eines oder zwei) harmonischer 
Oberténe. Zur Erlaiuterung dieser Tatsache ziehen wir einige Beispiele 


heran: 
Die Spektreny 1*, 2, 4,5 (Tabelle 2 der Spektren) beziehen sich 
aut den) Don © == 129 Schw./sec. Hier sehen wir iiberall das Uber- 


wiegen des vierten und des achten harmonischen Obertones (517 und 
1034 Schw./sec) sowohl fiir den Vokal a (1 und 2) als auch fiir ¢ (4) 
und 0 (5). Die Schallkurve des Vokals «@ wurde sehr viele Male auf- 
genommen; alle Analysenresultate sind hier nicht angefiihrt, da sie yéllig 
identisch mit den Spektren | und 2 sind, welche auf diese Weise 
sich als ty pisch fiir den Vokal a ergeben. Im Spektrum des Vokals e 
ist noch die Verstirkung des zehnten harmonischen Obertones, im Spektrum 
des Vokals 0 die des sechsten harmonischen Obertones zu bemerken. Bei 


+ Mit dem Zeichen * sind die Nummern derjenigen Spektren’ bezeichnet, 
welche sich auf die in der diesem Artikel beigefiigten photographischen Tabelle 1 
enthaltenen Schallkurven beziehen. 
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dem Tone A = 217 (Spektren 8 und 9*) und B = 231 (13) ist fiir den 
Vokal a das Uberwiegen des zweiten harmonischen Obertones (435 und 
462 Schw./sec) ersichtlich 7). Bei dem Tone C’ = 259 fiir den Vokal a 
(Spektrum Nr. 14) finden wir ein starkes Uberwiegen des zweiten und 
des vierten harmonischen Obertones (517 und 1034 Schw./sec). AuBerdem 
wurden fiir den Vokal a und denselben Ton C’ — 259 mehrere Schallkurven 
aufgenommen und danach Spektren konstruiert. Diese Spektren haben 
sich als véllig identisch mit dem Spektrum Nr.14 ergeben, welches 
demnach ebenso typisch fiir einen Saingervokal a und den Ton 
C' = 259 ist, wie die Spektren Nr. 1 und 2 es fiir den Ton C = 129 sind. 
Fiir die Vokale e (Spektrum 18), 0 (Spektrum 20) und 7 (Spektrum 19) 
bleibt das Uberwiegen des zweiten harmonischen Obertones iiberall er- 
halten. Fiir e ist auferdem eine Verstirkung des fiinften harmonischen 
Obertones, fiir 7 des sechsten und des siebenten vorhanden. Fiir 0 sind 
alle Obertine auSer dem zweiten schwach. 

Dieyspektren 3*, 7 (Lon C), 10, 11 (on A), 15, 16, 17, 21* 
(Ton C’) beziehen sich alle auf gesungene Téne von Gesprichcharakter, . 
obwohl ein Teil von ihnen (Spektrum 3, 10, 11, 15, 16, 17) den Stimmen 
geiibter Sanger entstammt. Bei diesen Ténen wurden die charakteristischen 
Merkmale des Vokals hervorgehoben zuungunsten des musikalischen Wohl- 
klanges des betreffenden Tones. Die Spektren zeigen, daS wir bei 
Nichtsangerstimmen kein Uberwiegen einzelner harmonischer 
Oberténe haben, sondern daf die Oberténe in einem breiten 
Frequenzbereich verstarkt werden. 


Die scharf ausgeprigte Verstiirkung bestimmter harmonischer Ober- 
tone bei einem Saingerton ist wahrscheinlich durch die kleme Dimpfung 
der als Resonator wirkenden Lufthéhlen hervorgerufen, sowie durch einen 
in bezug auf Volumen und Form bestimmten bei den meisten Singern 
abnlichen Bau dieser Héhlen. Die Verkleinerung der Dampfung der 
Resonatoren kiénnte durch eine VergriéSerung der Festigkeit der Winde 
dieser Héhlen, oder durch Verkleinerung der dimpfenden Wirkung des 
Bereiches der Nasenrachen- und Nasenhéhle erklirt werden, wobei diese 
Verkleinerung durch Erhebung des weichen Gaumens und Verdeckung 
der Offnung nach der Nase zustande kame; so zeigt auch das Spektrum 6 
(o mit Nasencharakter, Ton C — 129) eine gewisse Steigerung der 
Dimpfung im Vergleich zum normalen Gesangvokal 0 (Spektrum 5). 


+ Sadngervokal a im Bereich von G = 194 bis etwa B= 231 bei Ba 
und Bariton, etwas verstummt (gedeckt) ist und wie @ mit Beimischung von 0 klingt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. i Ore 
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Tabelle 3. Lage der Formanten der Sangerstimmen. 


| | Schwache 


Nr. ||, Bee m eos Fors 

cate RAmNNH Vokal | GBBg den | Aut des _|-—Klangtarbe | formanten | ort 
Sangers te or. a 1 | 2 3 

Mannliche. Stimme. 

3 Ay a G=129 Bab Sangerstimme || 517|1034|| 1293 

4 ae a iS | _ 7 || 517 |1034 || 1422 

30 Ob. . i “ || 517|1034)) 1293 
39 E. Ay ms - f 517|1034 || — 
40 E. 3 - ss Kehlkopf- || 517/1034)| — 

Klangfarbe 
Mittel aus 5 a C= 129 Bah Sangerstimme | 517/1034)) 1330 
; |schwach 

6 te ay (ao) *, A oy Bab Sangerstimme || 500} 850) 1615 
37 R. . B= 231 | Bariton si 510|1045 |; 3 — 
70 Ww. 3 Ap ONT Fs » 520} — — 

Mittel aus 3 | a,(a?) |In der Nahe ver- Singerstimme || 510} 945 — 

von A schieden 
1 Se ; 
6la J. a A == 217 | Tenor Offene 510 |1210 — 
| Sangerstimme 

9 Ai a,(a®) | C’ = 259 Bab Singerstimme || 517/1090|| 1530 
42 E. i i. 5 - 517|1140 || — 
43 E. n . s 5 517 |1035 |} = — 

45 Ok. * ; is i 535/1080), 1870 

47 E. Ff - s i 517/1035 || 1550 
71 W. Bariton 517}1060 || — 


” 


alk | 


~ Mittel aus 6 | a,(a2) | C’ — 259 | verschied. | Sangerstimme || 526|1075|| 1707 


14 Ave € C129 Bab Sangerstimme || 517/1034|/ 1293 
15 lt ) . * 470| 775|, 1100 
16 T. a = Ps = 259 |2100|| 517 
17 Au: wu 5 i | = 490} — || — 
53 E. e Of ,259 Bab Sangerstimme || 517|1240|, 2590 
54 E. a 5 - bs 467/1680), 1035 
55 Ok. 0 4 x ; 517| — — 
tg 0) T a, (a) *| Es' = 308 Bab Sangerstimme, 370 972 || — 
| | gedeckt 
Te YS bea A s Wenteta Sangerstimme, || 308} 922|) — 
au sehr gedeckt 
12 ne : 4 | ss Singerstimme, || 308/1110)) — 
gedeckt 
34 R > ie Bariton a 370/1230 || — 
73 W s 4 - . 308| 616) — 


Mittel aus 5 | a, (a¥) | Hs’ = 308 | ver- Sangerstimme, || 308} 970|) — 
| | schieden gedeckt | 


* qo bedeutet den Vokal a, zu dem o beigemischt ist; au — a mit w bei- 
gemischt. 


ill  eaeal litailia 
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Tabelle 3 (®ortsetzung). 
Nr. _Be- oar Haupt- | Schwache 
hive a hie NS Pe tialtoncs Buaiee tenprase luce manten 
Sangers 1 2 3 
Minnliche Stimme. 
41 Ob. a D' = 290| Bariton Offene 725| — — 
Siingerstimme = 
33 R. * Es' = 308 _ * 585 |1536 — 
35 R. ” ” ” ” 616) — ei 
72 W. . ‘s “ s 308) — - 
Mittel aus 4 a D’, Es’ ver- Offene 635) — — 
schieden | Singerstimme 
65 R a |E'=826| Bariton Falset 1000; — se 
Frauenstimme. : a | 
18 Wi. a  |D"=580| Sopran | Singerstimme || 700|1320 — 
19 Wi. - Dic 290 5 Singer- 640/1320)| = — 
Bruststimme 7 
20 wi. ‘5 A’ = 485 - Sangerstimme || 550)1170|)) — 
Mittel aus 3 a verschied.| Sopran | Sangerstimme | 6380/1250) — 
Klangfarbe einer Gesprachstimme. 
(Es ist der Ton geiibter sowie ungeiibter Stimmen registriert.) 
5 ue a O==129 Bab Gesprich- 608/1070|/ 1293 
stimme 
62 K. . = Tenor 648 |1163 a 
. (nicht Singer) 
8 TT as Av 27 Bab 651/1235]/ — 
27 Ob. . <5 Bariton Gesprach- || 651/1088)) 1740 
Gurgelstimme 
28 K. i > Tenor Gesprach- || 6511/1088), 1740 
a (nicht Singer) stimme | 
63 TOS x tm yy wo. , 651/1085 || 1950 
49 KE. iS OR=259 Bab 9 700/1400 || 2063 
64 K. F PA Tenor _ 622/1293|| 1810 
(nieht Singer) 
68 K. - Hs' = 308 s Schrei 616 |’ — — 
Mitte] aus 9 a ver- ver- Gespriich- 650}1180); 1800 
schieden | schieden stimme | 
——— ————— —————————— 
50 IS, w C= 129 Tenor Gespriich- | 259) — ares 
(nicht Singer) stimme 
51 |) . R. a C' = 259] Bariton . 453 |3000 
52 BE. 0 Qes=) 259 Bab - 517/1035 |} 1557 


Dagegen ist es gewi8 auch méglich zu vermuten, daB schon der urspriing- 


liche von den Stimmlippen des Kehlkopfes erzeugte Ton bei der Stimme 


eines Singers eine deutliche Eigenart hat, die ihn von demselben Tone 


der gewoéhnlichen Sprache unterscheidet. Die Lisung dieser Frage bedar{ 
selbstverstiindlich einer besonderen Untersuchung. 
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Nr. Rao Vokal | Tonhohe | Art der Stimme Klangcharal 
Loe etsch. ananni. Richtigs 
: oF pie ie IC Mittel aus 7 Sangerstir 
0 ay Versch. mannl. 
: os a * Ai 2 Mittel aus 3 » 
ox eae Versch. mannl. 
: 5s) a ae aoe Mittel aus 6 ” 
4 4 e CaS 129 Bab ” 
3) 3) oO C = 129 ” ” 
6 — Z C29 ” > 
74 is ue* CeSS129 ” ” 
8 18 é (GH == 209 ” ’ 
9 20 0 c’ — 259 : 
10 19 a OS 2259) 3 is 
Richtige Sa 
11 11 a Avs 217 Tenor stem ete 
(Gh) es 
Versch. mannl, a : 
12 — ne : G h 
i aa nt Mittel aus 9 nese ae 
D Fane Sopran Richtig 
13 a a A’ == 455 ve . : 
D" = 580 Mittel aus 3 Sangerstin 
14 16 Fi Cc’! = 259 Bariton Corners 
av “ charakte 
Versch. mann]. Siangerstim 
12 Ux Bad 8 
te w es Mittel aus 5 gedeckt 
Pe Versch. minnl. Sangerstim 
16 rr t Ba 8 Mittel aus 4 offene 


Fig. 3. Schema der Formartenb 
* @° oder a” bedeutet Vokal a, dem o oder baw. w beigemischt ist; ~° Vokal u mit o beis 
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820 _ 034 13OF 1640 2069 2608 _ 


16 


ae 


denen Vokalen im Singen und Gesprach. 
gen nimmt man dennoch (in bestimmten Tonhéhen) a’, a” und u? fiir reine Vokale an. 
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Wenn wir den ersterwihnten Standpunkt einnehmen, so erlauben die 
angefiihrten Spektren das Dampfungsdekrement der Resonanzhéhlen zu 
berechnen (unter der Annahme, daf die Amplituden der harmonischen 
Oberténe des urspriinglichen von den Stimmlippen des Kehlkopfes er- 
zeugten Tones fast gleich gro8 bleiben). Diese Berechnung ergibt als 
Mittelwert fiir das logarithmische Dampfungsdekrement der Resonatoren: 
bei einer Sangerstimme # — 0,3 bis 0,4; bei emer Nichtsingerstimme: 
® = 1,0 bis 1,5, d.b. eine Steigerung der Dimpfung auf das Drei- bis 
Vierfache. 

3. Die Formanten der Vokale bei einer Sangerstimme und 
bei einer Gesprichstimme. Der Vokal a, welcher unbedingt die Grund- 
lage der Sangerstimme bildet, wurde von uns besonders genau unter- 
sucht. (Fir diesen Vokal sind bei verschiedenen Tonhéhen und bei Be- 
nutzung verschiedener Stimmen etwa 30 Schallkurven aufgenommen.) 

Da die Eigenart der Vokale beim Singen bedeutend verindert wird, 
war es notwendig, die Lage der Formanten verschiedener Vokale bei 
einer auf den Gesang gestellten Stimme zu ermitteln und diese Lage mit 
den schon friither bekannten Angaben iiber die Formanten der Vokale bei 
gewohnlicher Sprache zu vergleichen. Die Lage der Formanten wurde 
auf folgende Weise bestimmt: durch die Endpunkte der Ordinaten des 
Schallspektrums wurde eine kontinuierliche glatte Kurve gezogen und 
die Lage der Maxima dieser Kurve wurde als die Resonanzfrequenz oder 
der Formant des beziiglichen Vokals angenommen. Ein Beispiel von solch 
einer graphischen Bestimmung ist an den Spektren 1, 3, 5, 6, 7 gezeigt. 

Die Tabelle 3 enthalt die Resultate der Lagenbestimmung der For- 
manten fiir alle Schallkurven, die der Analyse unterworfen wurden. Die 
hauptsichlichen Angaben dieser T'abelle 3 sind in graphischer Form in 
Fig. 3 zusammengestellt. 

Tm Hinblick auf die Tabelle 3 und die entsprechenden Kurven in 
Fig. 3 ftir eine Sangerstimme bei der Tonhéhe C — 129 méchten wir, 
hervorheben, da8 bei einer minnlichen Stimme in allen untersuchten Vokalen 
eine Verstirkung der Oberténe im Bereich von 517 und 1034 Schw./see 
za bemerken ist (Fig.3, Nr. 1, 2, 3,4, 5,6). Nur allein der Vokal » 
(Fig. 3, Nr. 7) hat einen einzigen Verstarkungsbereich um 517 Schw./sec 
herum. Offenbar sind diese Resonanzbereiche kennzeichnend fiir das 
Verhalten der resonierenden Héhlen beim geiibten Singen. AuSer diesem 
Bereich haben die Vokale 0, e und ¢ (Fig. 3, Nr. 4, 5, 6) noch zusitzliche 
Resonanzbereiche, die ersichtlich fiir den betreffenden Vokal kenn- 
zeichnend sind. 
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inder Hohe A == 217 und C’ = 259 (Fig. 3, Nr. 2,.8, 9, 10; 11) 
haben wir fiir den Vokal a beinahe dieselben Resonanzbereiche wie fiir 
C= 129. Der niedrigere Bereich bleibt in der Nahe von 517 auch 
bei anderen Vokalen (e, 0, 7) erhalten, der obere aber wird verandert. 


Im ganzen kénnen wir folgenden Schlu8 ziehen: eine mann- 
liche Sangerstimme wird in ihrem niederen und mittleren 
Register bei allen Vokalen durch eine ausgeprigte Resonanz 
der Oberténe in einem Bereich, der dem C der zweigestrichenen 
Oktave (517 Schw./sec) nahe liegt, gekennzeichnet. Fir den 
Vokala ist auBerdem immer noch eine zweite scharf aus- 
gepragte Resonanz im Bereich von OC der dreigestrichenen 
Oktave (C” = 1034 Schw./sec), also eine Oktave héher als das 
erste kennzeichnend. 

Fir die Tenorstimme in der Héhe A = 217, Vokal a (siehe 
Tabelle 2 der Spektren Nr. 11, und also Fig. 3, Nr. 11), ergibt die Analyse 
die Lage der Formanten etwas hoéher (610 und 1210), was durch den mehr 
offenen Charakter, den dieser Ton in der Tenorstimme hat, zu erklaren 
ist. Eine Erhéhung des niedrigeren Formanten bis zu 650 Schw./sec 
wird auch in der Baritonstimme und der BafSstimme beobachtet, wenn von 
diesen Stimmen ein allzu offener (nach der russischen Gesangterminologie 
ein ,,weiBer“) Ton erzeugt wird. 

Bei der weiblichen Stimme sind die Resonanzbereiche noch héher 
als bei der mannlichen, némlich 630 und 1250 (Fig. 3, Nr. 13); zwischen 
diesen beiden Bereichen liegt jedoch auch ein Intervall von einer Oktave. 
Das der Analyse unterworfene Material bezieht sich aber nur auf eine 
einzige weibliche Stimme, weshalb hier noch erginzende Untersuchungen 
notwendig sind. 

Die Lage der Formanten der gesungenen Vokale von Gesprachcharakter 
ist eine ganz andere. In Fig. 3, Nr. 12 ist die mittlere Lage des Formanten 
des Vokals a fiir eme miannliche Gesprichstimme, wie diese Lage von 
uns” gefunden wurde, angegeben. ODieselbe Zeichnung enthalt zwei 
punktierte Linien, welche die Lagen der Formanten angeben, wie sie 
Crandall*) als Mittel aus seinen Beobachtungsresultaten und denjenigen 
von Paget**) gefunden hat. Der obere Formant des Vokals a stimmt 
beinahe itiberein, den niedrigeren erhalten wir etwas niedriger (650) als 
bei Crandall (850), was wahrscheinlich durch die Verschiedenheit der 


* T. Crandall, Bell Syst. Techn. Journ. 6, 100, 1927. 
** R. Paget, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 752, 1923. 
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englischen und der russischen Aussprache zu erklaren ist. Die Lage der 
Formanten fiir den Vokal i (Fig. 3, Nr. 14) ist bemahe dieselbe. 

Auf Grund der Analyse der Spektrumtabelle muS betont werden, 
daB in einer Sangerstimme die Formanten* am hiufigsten genau mit 
einem oder mit. zwei (voneinander entfernten) harmonischen Oberténen 
zusammenfallen (siehe Spektren 1*, 2, 4, 5 (C = 129), Sp. 13 (B = 231) 
Sp. 14, 18, 20 (C = 259). Eime Ausnahme bildet der Vokal i (Sp. 19), 
in welchem die Verstéarkung der harmonischen Oberténe in weiteren 
Bereichen, welche den 1. und 2., sowie den 6. und 7. Oberton miterhalten, 
zu bemerken ist. 

Bei einer gewobulichen Stimme (beim Sprechen) sind die Resonanz- 
bereiche, wie schon erwahnt, viel breiter; auSerdem fallt das Maximum 
der Resonanz sehr oft zwischen die einzelnen harmonischen Oberténe, so 
da8 als Resultat sich eine ganze Reihe voneinander der Héhe nach 
naheliegenden harmonischen Oberténen als verstirkt erweist. Siehe 
Spektren 3%,.7 (C = 129), 12 (4. = 217), 15%, 16, 21* (C == 259)) ber 
dem Vokal 7 (Sp. 16) kennzeichnet sich die Verstaérkung in einem sehr 
breiten Streifen von dem 5. bis zum 11. harmonischen Oberton. 

Die erwabnten LEigentiimlichkeiten kénnen in folgender Weise 
zusammengefaBt werden: Ein Sanger baut seine Resonanzhéhlen 
so auf, da8 bestimmte harmonische Obertine (einer oder zwei) 
verstarkt werden, ohne dabei die benachbarten harmonischen 
Oberténe zu verstirken. Sehr oft begegnen wir der Ver- 
starkung yon zwei harmonischen Oberténen, welche sich um 
eine Oktave unterscheiden (der 4. und der 8., oder der 2. und der 4.) 

4. Das hohe Register der mainnlichen Stimme. Die hohen 
Tone einer Singerstimme, sowohl emer miannlichen wie auch einer weib- 
lichen sind durch die Anwendung des sogenannten ,gedeckten* Tones 
gekennzeichnet. Ein ,gedeckter“ Ton erlaubt den schreithnlichen 
Charakter zu vermeiden, welchen eine Stimme bei den hohen Ténen 

*bekommt. Solch ein Ton ist seiner Eigenart nach etwas gedaimpft (der 
Vokal a erinnert an den Vokal w), hat aber zu derselben Zeit einen ganz 
besonderen Glanz der Klangfarbe und eine ganz besondere Starke. Ein 
Ba8 beginnt gedeckte Téne von Dis’ — 275 an anzuwenden, ein Bariton 
von Es’ = 808, ein Tenor von Fis’ = 366: 

Die Nummern 11 und 15 (Tab. 1) ergeben ein typisches Bild der Kurve 


eines ,gedeckten“ Tones. Die betreffenden Analysen zeigen das Uber- 
wiegen des Grundtones. Die Schallkurven 12 und 13 beziehen sich auf 
einen ,gedeckten* und ,offenen* Ton (letzterer- aber dennoch Sangerton) 
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bei ein und derselben Tonhéhe (Hs' = 308) bei emer Baritonstimme. Das 
Studium einer Reihe von Schallkurven ,offener“ und. ,gedeckter“ Téne 
erlaubt folgenden Schlu8 zu ziehen: bei einem ,offenen“ Ton ist die Ver- 
_ stairkung des 2. harmonischen Obertones charakteristisch, bei einem , ge- 
deckten“ die Verstiirkung des Grundtones, sowie ein erganzender Ver- 
stirkungsbereich um 1000 Schw./sec herum (s. die Tabelle 2 der Spektren, 
Nr. 24, 28, und das Formantendiagramm, Fig. 3, Nr. 15, 16). Der niedrige 
Formant eines gedeckten Tones (3808) gibt wahrscheinlich solch einem Tone 
den Charakter des Vokals w (der obere Formant (970) hegt auch dem 
oberen Formant des Vokals uw nahe, wie letztere von Crandall fiir ~ im 
Worte ,pull* gefunden worden ist (1058)]. 

In der photographischen Tabelle 1 fithren wir die Schallkurven einer 
Reihe der héheren T'éne einer mannlichen Stimme vor, alle fiir den Vokal a: 
Fir Bafstimme: 11 (#s’ = 308), und 15 (7 — 345); Bariton: 12 und 13 
(dis' = 308), 16 (Fis’ = 366), 18 (A’ = 435); Tenor: 17 (A’ — 435), 
19 (C” = 517), 20 (D” =— 580) und die Schallkurve des Falsets 14 
(E' = 326). : 

Die Spektren 22*, 23, 24, 26* zeigen deutlich den schon erwihnten 
Unterschied zwischen einem ,offenen“ und einem ,gedeckten“ Ton. Das 
Spektrum 25* betrifft das Bariton-Falset bei der Tonhéhe EH’ — 326; 
hier ist das Uberwiegen des 3. harmonischen Obertones (980) zu ver- 
zeichnen. In den hohen Noten des Baritons ist die groéSere Starke des 
3. (und des 2.) harmonischen Obertones zu bemerken (Spektrum 28%). 

Im Ton A’ sind beim Tenor (Sp. 27*) sowohl der 2. als auch der 
3. Oberton verstiirkt (beide beinahe in gleichem Mafe). In den héheren 
Tonen -C” und D" (Sp, 29) tiberwiegt der Grundton. 

Die graphisch ermittelten Resonanzbereiche stimmen nicht mit der 
allgemein angenommenen Lage der Formanten des Vokals a, was ja auch 
verstandlich ist, da die Eigenart des Vokals @ sich bei den hiéchsten 
Ténen ginzlich verandert. Ohne Zweifel miiSte in diesem Bereich eine 
griindlichere und mehr systematische Untersuchung ausgefiihrt werden, 

5. Die Analyse der weiblichen Sangerstimme. Die Unter- 
suchung. der weiblichen Stimme ist von uns nicht so griindlich aus- 
gefiihrt worden, wie die Analyse der minnlichen Stimme. Die photo- 
graphische Tabelle 1 enthélt 8 Schallkurven (von 21 bis 28) der weib- 
lichen Stimme von den 13, die im ganzen aufgenommen worden sind. 

Die durchgefiihrten Analysen zeigen, da die Klangfarbenzusammen- 
setzung der weiblichen Stimme einfacher ist als die der mannlichen. Die 
niederen und mittleren Noten der weiblichen Stimme sind bis zu einem 
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gewissen Grade den hohen Ténen der miinnlichen Stimme thnlch.  Ver- 
gleichen wir z. B. die folgenden Schallkurven und Spektren: Ton 580: 
Nr. 23, Sp. 32 (Sopran) und Nr. 20, Sp. 29 (Tenor); Ton 435; Nr. 22, 
Sp. 31 (Sopran) und Nr. 17, Sp. 27-(Tenor); Ton 290: Nr. 21, Sp. 30 
(Sopran) und Nr. 10 (Tenor). 

Die Formanten des Vokals @ liegen bei der untersuchten weiblichen 
Singerstimme (siehe Fig. 3, Nr. 13) nahe den Formanten der gewéhnlichen 
Sprache (es wurde nur eine Stimme untersucht). 

Im oberen Register vereinfacht sich bei Steigerung der Héhe die 
weibliche Stimme der Klangfarbe nach immer mehr und mehr, indem sie 
sich einer reinen Sinuskurve nihert. Siehe Nr. 23 (580 Schw./sec), 24 
(580 Schw./sec), 25 (775 Schw./sec), 26 (870 Schw./sec), 27 (939 Schw./sec), 
28 (1034 Schw./sec). 

Die betreffenden Spektren 32*, 33*, 34* bestitigen das Gesagte 
vollkommen. 

Die Ausfiihrung der Klanganalysen, die in diesem Kapitel diskutiert 
worden sind, war nur unter der liebenswiirdigen Mitwirkung der Herren 
Gesangprofessoren und Sanger méglich. Deshalb erlauben wir uns an 
dieser Stelle dem Herrn Professor fiir Gesang des Moskauer Konservatoriums 
E. E. Egoroff, welcher ein grofes Interesse an dieser Untersuchung 
gezeigt hat und in hebenswiirdiger Weise die Schallkurven seiner Stimme, 
sowie der Stimmen seiner Schiiler hat aufnehmen lassen, unseren tiefen 
Dank auszusprechen. In gleichem Mae bedanken wir uns bei Frau 
Professor M. W. Wladimirowa und bei dem Sanger des G. A. B. 7. 
Herrn P. I. Tichonoff, die vielfach ihre Stimmen registriert haben. 
Ebenso sprechen wir unsere grofe Anerkennung den Mitgliedern der 
Methodologischen Sektion des Staatlichen Instituts fiir musikalische Wissen- 
schaft (G.I. M.N) — Herrn W. A. Bogodurofi und S. A. Obritzky — 
aus, welche an der Auftnahme der Schallkurven der Stimmen teilnahmen und 
ihre kompetente Meinung iiber die Qualitat des registrierten Tones duferten. 


III. Die Analyse der Klangfarbe musikalischer 
Streichinstrumente. 


Von den musikalischen Instrumenten wurden hauptsichlich Streich- 
instrumente altertiimlicher italienischer Meister aus der Staatlichen 
Kollektion und moderne von heutigen Moskauer Meistern untersucht. 

Unter den untersuchten Instrumenten befinden sich: eine Violine 
von Maggini, zwei Violinen von Jeronimus Amatius, eine Violine 
von Nikolaus Amatius, vier Violinen von Antonius Stradivarius 
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(von denen eine dem bekannten Virtuosen Jahn Kubelik gehdrt), 
eine Violine von Omobono Stradivarius; Bratschen von Andreas 
Guarneri, Rugieri, ein Cello von Montagnana und Instrumente, 
Violinen und Cellos, Moskauer Meister, einige von diesen letztgenannten 
Instrumenten sind auf der Preisausstellung der Streichinstrumente, die 
in Moskau im Herbst 1926 stattgefunden hat, primiiert. Im ganzen 
wurden etwa 200 Schallkurven aufgenommen, von denen 40 in der photo- 
graphischen Tabelle 1 beigefiigt sind. 

Schon Helmholtz*) hat nach der Methode Lissajousscher Figuren 
die Schwingungen von Saiten beobachtet, die mit einem Bogen erregt 
wurden. Er erhielt fiir die Schwingungen des Mittelpunktes einer Saite 
die bekannten Kurven, die in Fig. 4 dargestellt sind. Von der Be- 
trachtung dieser Form der Schwingungen einer vom Bogen erregten 
Geigensaite ausgehend, stellte Helmholtz**) eime Theorie ihrer 
Schwingungen auf. Es folgt aus der Schwingungsgleichung einer Saite, 
daB die Amplitude der harmonischen Oberténe umgekehrt proportional 
dem Quadrat der Ordnungszahl des Obertones ist. Eine schwingende 
Saite enthélt alle Oberténe, die geradzahligen sowie die ungeradzahligen, 
welche sich unter dem vorhandenen Elastizititsgrade der Saite ausbilden 
kénnen, wobei Violinsaiten, wie Helmholtz versichert, leicht Obertiéne 
bis zum sechsten und mit Miihe bis zum zehnten ergeben. 


a 
Fig. 4. Schwingungskurve der Violinensaite nach Helmholtz. 

Aus den von uns aufgenommenen Schallkurven 1laft sich beweisen, 
dab im allgemeinen die Schallkurven eines Violintones nichtdas 
Aussehen haben, welches von Helmholtz fiir die Schwingungen 
von Saiten erhalten wurde — die Kurven von Helmholtz erhalt man 
nur bei sehr starkem Aufdriicken des Bogens; siehe z. B. Nr.. 29 in Tabelle 1. 
AuBerdem wird die Kurvenform sehr stark von den verschiedenen Arten 
der Erregung der Saiten mit dem Bogen: Aufdriicken des Bogens, Stelle, 
wo die Saite gestrichen wird, Geschwindigkeit der Bewegung des Bogens, 
Zustand der Harchen des Bogens (Kolophonium), Lage der Harchenfliche 
des Bogens relativ zur Saite usw., beeinflu8t. Die weiter unten an- 
gegebenen Kurven stellen Schallkurvenaufnahmen einer G-Saite*** ein 

* H. Helmholtz, Die Lehre von den Tonempfindungen, 1877, S. 137. 

** H, Helmholtz, Phil. Mag. 21, 393, 1860. 
*** Die G-Saite, wenn offen, hat 194 Schw./sec. Die D-Saite, wenn offen, 


hat 290 Schw./sec. Die A-Saite,; wenn offen, hat 435 Schw.jsec. Die H-Saite, 
wenn offen, hat 652 Schw./sec. 
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und derselben Geige unter gleichen iibrigen Bedingungen, aber bei ver- 
schiedenem Erregen der Saite mit dem Bogen dar. Nr. 30 bezieht sich 
auf ein starkes Aufdriicken des Bogens_naher zum Stege, Nr. 31 auf 
ein schwaches Aufdriicken in der Mitte zwischen Griff und Steg, Nr. 32 
dasselbe néher zum Griff, Nr. 33 schwaches Aufdriicken des Bogens 
neben dem Griff, Nr. 34 schwaches Aufdriicken des Bogens naiher zum 
Stege, Nr. 35 schnelle Bewegung des Bogens in der Mitte zwischen 
Griff und Steg. Dasselbe wird auch bei anderen Saiten beobachtet, z. B. 
Nr. 36, D-Saite derselben Geige (offen) normal erregt, Nr. 57 erregt 
naher zum Griff. 

Die Verschiedenheit der Kurven wird durch das stirkere Heryor- 
heben dieser oder jener harmonischen Oberténe, welche sich bei der Er- 
regung einer Saite mit dem Bogen ausbilden kénnen, hervorgerufen. Wenn 
wir aber das kiinstlerische Spiel auf emer Geige ins Auge fassen, die 
,striche“ mit dem Bogen, Vibrationen usw., so werden im allgemeinen 
viel kompliziertere Kurven erhalten. Ofters wird eine nicht periodische 
Kurve oder eine kontinuierliche Verainderung der Phase der Oberténe beob- 
achtet; in einigen Fallen erinnern die Schallkurven der Geigen an die 
Schallkurven einer Sangerstimme (Nr. 38, 39, 41). 

Zum Beispiel stellt Nr. 38 einen ,, Orchesterstreich “ (schnelle Bewegung 
des Bogens auf und ab an einer Saite) an der G-Saite (offen) dar. 
Nr. 39 — Vibrato auf der Geige — ist interessant im Vergleich mit 
den Schallkurven der Sangerstimme (Nr. 11, 15, 19, 20). Die Kurven 
sind, wie leicht einzusehen, ihrer Kigenart nach sehr aéhnlich. Solch eine 
Form der Kurve wird, wie schon erwahnt, durch das Vorhandensein un- 
harmonischer Oberténe bedingt. Nr. 40 stellt die Schallkurve eines 
»pizzicato“ auf der A-Saite (Kneifen der Saite mit dem Finger), Nr. 41 eine 
Anderung der Phase des Obertons bei Veriinderung der Richtung der Bogen- 
bewegung dar. Die Grundtine der offenen Saiten, auf einer verktirzten 
Saite erzeugt (der Ton D auf der G-Saite erzeugt, der Ton A auf der 
* D-Saite, der Ton EF auf der A-Saite), sind gewéhnlich nicht so glinzend, 
sind gedimpfter, stumpfer, als wenn dieselben Tone auf den betreffenden 
offenen Saiten erzeugt werden. In den Schallkurven ‘iufert sich dieser 
Umstand durch das Fehlen der hohen harmonischen Oberténe — z. B. 
stellt Nr. 42 die Schallkurve des Tones D, auf der G-Saite erzeugt, 
dar (vergleiche die Kurven 36, 37 derselben Geige). 

Auf diese Weise verandert die Art der Erregung mit dem 
Bogen in starkem Mae das Tonspektrum eines Instrumentes. Bei 
kiinstlerischen Vortragen liegt diese Gestaltung in den Handen des 
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Kiinstlers, so da8 die Klangfarbe und der Wohllaut eines Instrumentes 
in starkem Mafe von der Kunst, den Bogen zu fiihren, abhaingen. 

Die Wirkung des Dampfers (Sordine) auSert sich darin, da8 die 
hohen harmonischen Oberténe verschwinden und der Grundton verstirkt 
wird. Fiir die G-Saite, wo der Grundton beinahe fehlt, bezieht sich das 
auf den zweiten und dritten harmonischen Oberton. So stellt die Schall- 
kurve Nr. 43 den Ton D auf derselben Violine bei Benutzung des 
Déampfers dar; verglichen mit Nr. 36, 37. 

Unter normalen Bedingungen des Streichens mit dem Bogen, d. h. 
bei mittlerem Aufdriicken, mittlerer Geschwindigkeit der Bogenbewegung, 
wenn der Bogen im Abstand 1/,, bis '/,, vem Ende der Saite gefiihrt 
wird, wobei der Vortragende ein und derselbe ist, werden bei ein und 
derselben Geige meistenteils identische Kurven erhalten. 

Verschiedene Violinen yerschiedener Meister ergeben sogar beim 
Festhalten dieser Bedingungen auf denselben Saiten, verschiedene, fiir 
jede Violine charakteristische Kurven. Dabei liefern Violinen, die ihrer 
Klangfarbe nach ahnlich sind, auch thnliche Kurven. 

Es ist interessant zu bemerken, dafi bei den vier untersuchten 
Violinen von Ant. Stradivarius einige Saiten identische Schallkurven 
ergeben. Folgende Schallkurven stellen den Ton der G-Saite ver- 
schiedener Violinen dar: Nr. 30 den Ton der G-Saite bei einer Violine 
von QOmobono Stradivarius, Nr. 44 bei der Violine Nr. 1 von Ant. 
Stradivarius, Nr. 46 bei einer Violine von 'T. Podgorny (modernes 
Instrument), Nr. 47 bei einem Instrument von Maggini, Nr. 48 von 
Nikolaus Amatius, Nr. 49 bei einer Violine von E. Vitatchek, Nr. 50 
bei einer Violine von Antonius Stradivarius, welche Jahn Kubelik gehért 
(Nr. 3). 

Die Klangfarbe der Instrumente Nr. 30, 44 und 50 von Stradivarius 
ist sehr thnlich, sowie die Kurvenform, dagegen ist die Klangfarbe (und 
also die Kurven) der. anderen Instrumente verschieden. Durch einen 
sehr guten Ton zeichnen sich die Violinen aus, deren Nummern der 
Schallkurven 30, 44, 48, 49 und 50 sind. Es werden also die ver- 
schiedenen Typen der Instrumente durch eine bestimmte Kurve gekenn- 
zeichnet. 

Tonanalysen der einzelnen Saiten. Auf Grund der Darstellung 
der aufgenommenen Kuryen durch Fourierreihen, kann man folgende 
Kigentiimlichkeiten des Tones guter_Geigen hervorheben. 

,G@-Saite*. Fiir die G-Saite (wenn offen — 194 Schw./sec) ist 
das beinahe vollkommene Fehlen des Grundtones kennzeichnend. Die 
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gréBte Intensitit haben der’zweite und der dritte harmonische Oberton, 
héhere harmonische Oberténe sind schwiicher ausgeprigt, wobei manchmal 
der fiinfte und der vierte hervortreten (vgl. die Spektren 35*, 36*, 39*, 40*, 
41* und die Kurven Nr. 30, 44, 47, 48, 49). Das Vorhandensein eines 
starken siebenten harmonischen Obertones verursacht eme Undeutlichkeit, 
oder eine Heiserkeit der Klangfarbe — siehe z. B. die Spektren 37%, 38*, 
42 und die Kurven Nr. 46 (moderne Instrumente) und Nr. 45 (ein ver- 
letztes Instrument von Stradivarius). 

Die ,D-Saite*. Auf der D-Saite hat bei guten Violinen der 
Grundton 290 Schw./sec die gré%te Energie; auBerdem treten der zweite 
und der fiinfte harmonische Oberton hervor. Vgl. die Spektren 43*, 44%, 
46*, 47*, 49 und die Kurven Nr. 36, 51, 53, 54. Bei der untersuchten Violine 
von Maggini aber wurde das beinahe vollstiindige Fehlen des Grundtones 
gefunden und die gréfte Energie fallt auf den zweiten harmonischen 
Oberton; die Kurve Nr. 52 und Spektrum 45*. Dieser Umstand steht 
ersichtlich im Zusammenhang mit der allgemein bekannten Alt-iihnlichen 
Klangfarbe der Violinen von Maggini (eine weiche, etwas stumpfe Klang- 
farbe). 

Die ,A-Saite* (wenn offen 435 Schw./sec). Bei guten Violinen 
fallt der gréBte Energiewert auf den Grundton, weiter tritt der dritte 
und manchmal der vierte harmonische Oberton hervor (vgl. die Spektren 
50, 51*, 58, 55, 56* und die Kurven Nr. 55, 56, 57, 58). Bei den oben- 
erwahnten Violinen von Maggini ist der Grundton auch bei der A -Saite 
verhiltnismifbig sehr schwach (s. Spektrum 54* und die Kurve Nr. 56), 
was fiir die A-Saite ungewohnlich ist und mit der obenerwihnten Higen- 
tiimlichkeit der Violinen von Maggini im Zusammenhang steht; die 
A-Saiten und die H-Saiten haben bei dieser Violine einen zu offenen 
Ton (,glasartige“ Klangfarbe). 

Die ,#-Saite* (wenn offen 652 Schw./sec). Fiir die H-Saite ist 
. die groBe Starke des zweiten harmonischen Obertones kennzeichnend, 
Aufserdem ist gewdhnlich der Grundton ziemlich stark. Bei der unter- 
suchten Violine von N. Amati tritt der vierte harmonische Oberton hervor 
(s. die Spektren 58*, 59*, 60, 61%, 62*, 63* und die Kurven Nr. 59, 60, 
61, 62, 68, 64). Die Violine von Maggini zeigt wieder eine Higentiim- 
lichkeit (Spektrum 64* und die Kurve Nr. 63): der Grundton ist hier 
sehr stark. 

Wenn man die Schallkurven einer schlechten Fabrikgeige (Nr. 58, 
Spektrum 57) mit dem Tonklang guter italienischer Instrumente ver- 
gleicht, so kann man bemerken, daf die Schallkurven derselben Saiten 
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sehr verschieden sind. Die Verteilung der Energie auf die einzelnen 
harmonischen Oberténe unterscheidet sich von dem regelmifbigen Gange, 
welcher bei guten Instrumenten beobachtet wird, wobei eine Steigerung 
der Intensitit der hohen Obertine zu bemerken ist. Die Steigerung der 
Intensitiit der hohen Oberténe verursacht, wie es Helmholtz bemerkt 
hat, eine Schroffheit und eine winselihnliche Art der Klangfarbe. 


Manchmal bilden sich beim Erregen einer Saite mit dem Bogen Unter- 
téne, d.h. Téne, deren Hohe viel niedriger ist als die Héhe des Grund- 
tones der Saite. Das Vorhandensein solch eines Untertons kann z. B. 
auf der Kurve Nr. 55 bemerkt werden. Die Erklirung dieser Tatsache 
liegt, wie es scheint, in der Méglichkeit der Bildung von Schwebungen 
zwischen den durch den Bogen getrennten Saitenteilen. 


Vergleicht man den Ton der alten italienischen Instrumente mit 
denjenigen guter moderner Instrumente Moskauer Meister, so kann man 
die besondere Klarheit und Reinheit der Klangfarbe der ersteren hervor- 
heben, was nicht immer bei den modernen Instrumenten vorkommt. In 
den Spektren ist dieser Umstand durch eine etwas verschiedene Ver- 
teilung der Energie iiber die einzelnen harmonischen Obertiéne, ebenso 
wie durch die Zusammensetzung der Spektren ausgedriickt; obwohl es 
manchmal den modernen Moskauer Meistern gelingt, nicht nur das dufere 
Aussehen und die Form der altertiimlichen Instrumente, sondern auch ihren 
Ton nachzuahmen, was durch identische Schallkurven ausgedriickt wird. 


Violoncellen und Bratschen. Es wurden verhiltnismafig wenig 
Cellos untersucht; das waren folgende Instrumente: 1. Ein italienisches 
Instrument von Montagnana; 2. ein Tiroler Instrument; 3. Kin Instrument 
von Podgorny; 4. von Otto (Petersburg 1884) und 5. ein schlechtes 
Fabrikinstrument. Die ersten drei Instrumente hatten einen schénen 
Ton. Bei den Cellos kénnen folgende Eigentiimlichkeiten hervorgehoben 
werden: bei allen Saiten ist entweder das Fehlen des Grundtones zu 
bemerken, oder dieser Ton ist schwach ausgepraigt. Aus den iibrigen 
harmonischen Oberténen treten der siebente, der fiinfte und der dritte, 
also die ungeraden Oberténe hervor. Das Hervortreten der ungeraden 
Oberténe gibt der Klangfarbe eine gewisse weiche, etwas an Nasentine 
erinnernde Schattierung, was von Helmholtz* bemerkt wurde; siehe die 
Spektren 65*, 66, 67, 69*, 70, 71, 73*, 74, 75, 77*, 78, 79 und die 
Kurven Nr. 65, 66, 67, 68. 


1H. Helmholtz, Die Lehre von den Tonempfindungen, 1887, S. 132. 
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Allgemeinere Schliisse tiber die Klangfarbe eines Cellos kénnen 
vorléulig wegen Mangel an experimentellem Material, ebenso wie fiir die 
Klangfarbe einer Bratsche nicht gezogen werden. Die Spektren 68, 72, 
6 und 80 stellen den Ton einer sehr guten Bratsche von Andreas 
Guarneri dar. 

Wenn man unsere Analysen mit den Analysen, die von Edwards* 
und Hewlett** ausgefiihrt worden sind, vergleicht, wobei Edwards und 
Hewlett fiir diesen Zweck einen Satz von 39 Resonatoren, von denen 
jeder eine Rayleighsche Scheibe in seiner Miindung trug, benutzten, so 
kann man bemerken, daf die Resultate in einigen Fallen zusammenfallen, 
obwohl der ,ideale Violinenton“, den Hewlett festgestellt hat (s. Fig. 5), 


% % % 

100 100 100 

80 80 80. 

60 cathe 60 a ae 60 a aes 
# G-Saite 1 D-Saite 7 A-Saite 
20 20 20 


0 0 


LUO as OTM S URGENT eV qgne wo oT es 
Fig. 5. Die Spektren des idealen Violinentones bei den verschiedenen Saiten nach Hewlett. 
sich seinem Spektrum nach von den Spektren der besten von uns unter- 
suchten Instrumente unterscheidet — der Unterschied besteht darin, daf 
Hewlett die dritten und die héheren Oberténe bei einer G-Saite 
schwicher als bei uns findet, ebenso wie die hohen Oberténe bei den 

anderen Saiten. 

Wir sprechen unsere Anerkennung dem Geigenkiinstler Jahn Kubelik 
und den Moskauer Streichinstrumentenmeistern Herrn EK. Witatschek, 
T. Podgorny und W.Oberberg aus, die ein reges Interesse zu dieser 
Arbeit gezeigt und ihre Instrumente uns zur Analyse zur Verfiigung 
gestellt haben. 

AbschlieBend erlauben wir uns, unseren tiefen Dank dem Staat- 
lichen Institut fiir Musikwissenschaft (G. J. M.N.), welches in der Person 
des Direktors dieses Instituts Prof. N. A. Garbusov und aller seiner Mit- 
wirker fortwihrend unseren Untersuchungen entgegenkam, auszusprechen. 
Wir sind auch tief Herrn Prof. W. D. Zernov verbunden, der uns einen 
Analysator nach Dr. Mader zur Verfiigung stellte. 


Moskau, Staatl. Elektrotechn. Priifungs-Institut, Akustische Abtei- 
lung, 23. Sept. 1927. 


* P. Edwards, Phys. Rev. $2, 23,1911. 
*t C, W. Hewlett, ebenda 35, 359, 1912. 


Uber Ammoniak-Synthese 
und uber Argon als Katalysator. 
Von E. Goldstein in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Dezember 1927.) 
Gezeigt wird, dai die Ammoniak-Synthese sich auch bei der Temperatur dé 


fliissigen Luft vollzieht. — Hine sehr kleine Menge Argon geniigt, um in ve 
diinnter Luft die Bindung immer neuer Stickstoffmengen zu veranlassen. 


Von F. Haber und G. van Oordt* ist die Synthese de 
Ammoniaks bei hoher Temperatur ausgefiihrt worden. Kiirzlich habe 
E. Warburg und W. Rump** die niamliche Synthese bei gewédh 
licher Temperatur bewirkt. Mir selbst ist sie, wie ich weiterhi 
ausfiihre, bei niedriger Temperatur (fliissiger Luft) schon vor geraume 
Zeit (1906) gelungen, nach Analogie des Verfahrens, nach welche: 
ich die Darstellung fliissigen Ozons ausgefiihrt hatte ***. Die hier b 
schriebenen Versuche, die ich wie so viele andere unverdffentlicht liege 
lieS, sind befreundeten Physikern und Chemikern, auf deren Anregun 
ich sie, mit Riicksicht auf mein Alter, nun doch publiziere, seit langere 
Zeit bekannt. 

Die Versuche gingen von einer zufalligen Beobachtung aus. In eir 
an der Pumpe stark evakuierte Argonréhre war infolge einer Undichtis 
keit wahrend des Entladungsdurchganges etwas Luft eingedrungen. | 
der Réhre wurde sofort rotgelbes positives Licht in dicken Schichte 
sichtbar, als Kennzeichen des eingedrungenen Luftstickstofis, und dé 
Versuch wurde als verloren betrachtet mit Riicksicht auf die vorliegende 
Angaben, nach denen sehr kleine Stickstoffmengen das Argonspektrui 
vollstandig unterdriicken. Bevor ich aber noch den stromliefernde 
Induktor abstellen konnte, also binnen ganz wenigen Sekunden, verlor sic 
die Stickstoffarbe der Entladung wieder vollsténdig, und entsprechen 
war auch das Spektrum wieder das des reinen Argons. 

Wahrend des beschriebenen Versuchs tauchte der untere Teil de 
Rohre in fliissige Luft. Die Erscheinung konnte deshalb dahin gedeuti 
werden, daf Ar sich bei niedriger Temperatur mit N verbindet, und dab d: 
Verbindung niedergeschlagen wird. In eine andere Réhre wurde gleick 
Volumina Argon und Luft eingelassen, wahrend der Kathodenteil (A 


* F. Haber und G. van Oordt, ZS. f.. anorg. Chem. 44, 341, 1905. 
** KE. Warburg und W. Rump, ZS. f. Phys. 40, 557, 1926. 
*** BE. Goldstein, Chem. Ber. 36, 3042, 1903. 
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wieder gekiihlt wurde. Nach 10 Minuten Induktionsentladung war anstatt 
des anfinglichen Stickstofflichts nur noch Leuchtfarbe und Spektrum des 
_Argons vorhanden. Jedoch kamen die Reaktionen des Stickstoffs nicht 
wieder zum Vorschein, als nach Entfernung der fliissigen Luft die 
Temperatur wieder auf Zimmertemperatur stieg. Dies spricht, wenn auch 
nicht zwingend, gegen die obige Hypothese. Sie wurde aber bestimmt 
durch die Tatsache widerlegt, da’ in einer elektrodenlosen Réhre, welche 
Argon und Luft im Verhaltnis 1:1 enthielt und in der die Entladung 
mittels iuBerer Belegungen erregt wurde — auch bei lange unterhaltener 
Entladung, wihrend die Réhre in fliissiger Luft gekiihlt wurde —, keine 
Anderung des Spektrums eintrat, insbesondere keine Argonlinien sicht- 
bar wurden. Dann bleibt, mit Riicksicht auf den in der elektroden- 
fiihrenden Réhre sich bildenden Aluminiumspiegel, noch die Annahme, 
da8 durch das Argon die Al-Kathode zerstiiubt wird, und das fein ver- 
teilte Al dann in der Kalte mit N zu einer stabilen Verbindung zu- 
sammentritt. Viel mehr noch aber driingt sich eine andere Annahme auf. 
Es fiel auf, da jedesmal, wenn der Stickstoff absorbiert worden war, und 
die Entladung durch reines Argon ging, die zunichst drahtiérmige Al- 
Kathode zu eimer Kugel geschmolzen war. So oft die Entladung aber- 
mals durch das reine Argon gesandt wurde, wurde die Kugel von neuem 
gliihend. Die weitere Beobachtung ergab, da jedesmal beim Zusammen- 
schmelzen des Al-Drahtes die rapide Absorption des vorhandenen Stick- 
stofis erfolgte. 

Eder und Valenta hatten bereits beobachtet, da8 Al-Drahte in 
Argon zu kleinen Kugeln schmelzen. Erdmann* gibt in seinem Lehr- 
buch der Chemie an, da die gewéhnlich beobachtete chemische Indifferenz 
des Aluminiums nur eine scheinbare sei und auf der Anwesenheit einer 
diinnen Oxydhaut beruhe, mit der sich das feste Al an der Luft sofort 
itiberzieht. : 

Danach wiire also anzunehmen, daf durch das Argon beim Schmelzen 
dem Aluminium eine reine Oberfliiche gegeben wird, und daf infolge- 
dessen die an sich groBe Affinitat des Aluminiums zu Stickstoff dann in 
Tatigkeit tritt. Das leichte Schmelzen des Al in Ar aber beruht auf 
dem starken Kathodengefialle des Metalls in diesem Gase. 

Ich unternahm nun eine Anzahl von Versuchen zur Priifung, 
ob das Argon als Katalysator wirken kinne, d.h. ob eine sehr kleine 


* H. Erdmann, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 2. Aufl., Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1900, 8. 562. 
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Menge Ar geniigt, um immer wieder die Bindung neuer Stickstoffmeng 
herbeizufiihren. Dies ergab sich in der Tat in weitgehendem Mabe. 


Eine Entladungsréhre enthielt stark verdiinntes Argon, welches d 
reine Spektrum dieses Gases gab. Das Gas wurde an der Al-Kathode gektih. 
die dann schmolz. Nun wurden aus einem Seitengefaf durch einen Hal 
mit blinder Bohrung sukzessiv kleine Mengen Stickstoff eingelasse 
jedesmal so viel, daf das Argonspektrum véllig gegen die Stickstoffband 

verschwand. Dann wurde gewartet, bis wieder die N-Band 

verschwanden und das Gas die Leuchtfarbe des reinen Argo 

ace zeigte, was jedesmal nach einigen Sekunden schon von neue 

der Fall war. Es war nun nicht méglich, die katalytiscl 

Fig. 1. Fiahigkeit des Argons bis zu Ende zu priifen, weil jedesme 

wenn der Proze8 zwischen neunzig- und hundertmal mit Erfo! 

wiederholt worden war, der Hahn 7 durch das hiutige Hin- und He 

drehen undicht wurde und dann Luft von aufen eintreten lef. An sic 

zeigte sich nach 90 Wiederholungen des Versuchs noch keine Sechwiaehun 
der katalytischen Wirkung. 


Nun wurde versucht, ob man aus atmosphirischer Luft mit Hil 
der Higenschaft des Argons das Aluminium zum Schmelzen und dan 
den Stickstoff zur Absorption zu bringen, Argon isolieren kann. D) 
Beobachtung ergab, daS man in der Einzeloperation durch das Argo 
leicht eine ihm gleiche Gewichtsmenge Luft eliminieren kann. Die hunder 
fache Menge Luft, mit der es in der Atmosphiire gemengt ist, wird dé 
gegen nicht glatt fixiert. Ks muf der Stickstoffgehalt der Luft er 
entsprechend herabgesetzt werden. 


Verschiedene Wege bieten sich hierzu. Dabei wurde ich auf ei 
zur Reinigung von Gasen meines Wissens sonst noch nicht iibliches Vei 
fahren aufmerksam. 


Zu Versuchen iiber das Heliumspektrum hatte ich eine Heliun 
portion zur Verfiigung, die noch verhiltnismifig stark wasserstofthalti 
war. Zufillig erfuhr dieses Helium auch noch eine geringe Verur 
reinigung durch Stickstoff. Als nun induzierte Entladungen durch da 
Gemenge gingen, wihrend es zugleich durch fliissige Luft gekiihlt wurd 
blieb in der Roéhre schlie8lich Helium von relativ hoher Reinheit zuriicl 
das nur die Wasserstofflinien noch schwach zeigte. Zur Erklirung nahr 
ich an, daB der gréfte Teil des Wassersstoffs durch Stickstoft gebunde 
und in Ammoniakform ausgeschieden wiirde. Nun wurde weiter direk 
gepriift, ob in der Tat Wasserstoff durch Hinzufiigen von Stickstoff i 
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der Entladung bei Kiihlung eliminiert werden kann. Die Versuche be- 
jahten die Frage sehr bestimmt und zeigten, daB die beiden Gase sich 
bei miedriger Temperatur in der Entladung zu Ammoniak verbinden. 
In zylindrische Réhren wie Fig. 2 wurde ein Gemisch von Stickstoff 
und Wasserstoff (1:3) im Gesamtdruck von 80 mm eingefillt. Das 
Kathodenlicht bildet dann anfangs nur ein kleines Fleckchen an der 
Kathodenspitze, auch wihrend die Rohre gekihlt wird. Langsam findet 
eine Druckverminderung statt, das Kathodenlicht bedeckt den ganzen 
Draht, und seine zweite Schicht (,Crookesscher Raum“), deren Dicke 
ein Urteil iiber die Gasdichte gestattet, erreicht nach nicht ganz zwei 
Stunden die GefiSwand. Die Dichte betrigt also nur noch einen kleinen 
Bruchteil eines Millimeters Quecksilberdruck. Entfernt man nun die 
fliissige Luft und setzt nach einigen Minuten die Entladung 

wieder in Gang, so bildet dieselbe einen nur etwa 3mm dicken, 

die Elektroden verbindenden gelbgriinen Strang, dessen |zcm 
Spektrum auf mattem, kontinuierlichem Grunde aus einem 


elnzigen Streifen besteht. Seime Mitte liegt bei 2560, seine § 
Breite reicht etwa von 4 555 bis 1565. Es liegt das Schuster- 
sche Ammoniakspektrum vor, und der Réhreninhalt besteht 
in der Tat jetzt aus Ammoniak. Allmihlich zersetzt sich bei 
Fig. 2. 


Zimmertemperatur das Aramoniak wieder in der Entladung, und 
der stationire Zustand entspricht sehr nahe (aber nicht ganz) dem Aus- 
gangsprodukt des Versuchs. (Vgl. weiter unten.) 

Die sehr lange Verbindungszeit der beiden Gase (etwa zwei Stunden) 
wird auferordentlich verkiirzt, wenn man an Stelle des einfachen Induk- 


tionsstroms Flaschenentladungeh verwendet. Unter sonst gleichen 
Umstiinden ist dann schon nach wenigen Minuten praktisch die Ver- 


einigung der beiden Gase zu Ammoniak eine vollstindige. Denn die 
zweite Schicht des Kathodenlichts ist dann jederseits 4mm weit, der 
Druck ist also von 80mm auf weniger als 1mm verringert. La8t man 
nun die Temperatur wieder ansteigen, so erhalt man auch das gelbgriine, 
strangférmige Licht des Ammoniaks mit dem Streifen um 4 560. 

Ein sehr kleiner Bruchteil des Gasgemenges aber bleibt bei der 
Flaschenentladung wohl unverbunden, da die Weite der zweiten Schicht 
auch bei verlingertem Versuch sich nicht bis zur GefaiSwand ausdehnt. 
Anscheinend tritt ein Gleichgewichtszustand ein, der einerseits durch die 
ionisierende und verbindungsférdernde Wirkung der Flaschenentladung 
(ultraviolettes Licht’), andererseits durch die zersetzende Temperatur- 
steigerung beim Flaschenfunken bedingt ist. 


278 EK. Goldstein, 


Oben wurde bereits angedeutet, da8 man die Ammoniakbildung i 
Funken zur Reinigung von Gasen, speziell zur Wegschaffung von Wasse 
stoff benutzen kann, der ja auch durch i: Kohle (Dewar -Verfahre1 
nur sehr wenig absorbiert wird. 


Naturgemi8 erhebt sich das Bedenken, daS man bei nicht gene 
bekanntem und quantitativ héchstens zu schaétzendem Wasserstoffgeha 
nicht wei®, wie viel Stickstoff man dem zu reinigenden Gemenge zuzi 
fiihren hat, um glatt allen vorhandenen Wasserstoff als Ammoniak 7 
eliminieren, und man kann vermuten, daf man z. B. die Beseitigung d 
Wasserstoffs aus Helium mit einer Verunreinigung durch Stickstoff z 
bezahlen hatte. 


Praktisch ist dieses Bedenken aber unbegriindet, wie Erscheinunge 
ergeben, die mir anfangs schwer erkliarlich schienen. Wenn ich namlic 
in Entladungsréhren Stickstoff und Wasserstoff nicht im Verhiltnis vc 
1:3 mengte, sondern z. B. von 1:2 oder auch 1:1, so gelang « 
schlieBlich doch, in solchen Réhren einen sehr geringen Druck und z 
gleich Réntgenwirkungen zu erzielen. Nur wurde der Effekt langsam« 
erzielt als bei dem Mischungsverhialtnis 1:3. Die anfangliche Vermutun, 
da8 Verbindungen wie NH, (Hydrazin) oder N, H, (Diimid) sich bildete: 
wurde durch nahere Untersuchung widerlegt. Dieselbe ergab, daB d 
vorhandene Wasserstoff sich mit 1/, seines Volumens Stickstoff 2 
Ammoniak vereinigt, da8 der iiberschiissige Stickstoff aber bei geniiger 
starkem Strom langsam von den Elektroden absorbiert wird. D 
Absorptiongeschwindigkeit wird hierbei durch Kiihlung des Kathode: 
materials gesteigert. 


Geht man von bloSer Stickstoffiillung aus, so erhilt man schlieblic 
ein Vakuum, das aber bei Entfernung der fliissigen Luft, im Unterschie 
von dem Versuch mit N H,-Bildung, nicht erheblich geindert wird — de 
Stickstoff bleibt dauernd gebunden. Es handelt sich dabei vermutlic 
um eine langsame Aktivierung des Stickstoffs ahnlich derjenigen, d 
J. W. Strutt an nachleuchtendem, durch Papeas ber hr erregte 
Stickstoff eingehend untersucht hat. 


Benutzt man fiir die Versuche zur Ammoniakbildung Bombenstic! 
stoff, der aus atmosphirischer Luft bereitet ist, so treten in den Versuch 
réhren, wenn das erzeugte Ammoniak mittels der Kiihlung fixiert is 
jedesmal Linien des Argonspektrums auf, und zwar besonders zahlreicl 
Linien des _ ,blauen“ Ar-Spektrums, wenn man zugleich Flaschenfunke 
anwendet. : 
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Bekanntlich hat schon Lilienfeld* unter Verwendung von Flaschen- 
entladungen den Argongehalt. in verdiinnter atmosphirischer* Luft nach- 
gewiesen. Ihre Zusammensetzung bheb in seinen Versuchen ungeandert. 
Lilienfeld fihrt die erzielte Wirkung auf den Schwingungscharakter 
der angewandten Entladungen zuriick. Aus eigenen Versuchen schlieBe 
ich, da die grofe Momentan-Intensitat, nicht die alternierende Richtung 
der Entladungen, den beobachteten Effekt verursacht. Denn die Argon- 
Maxima der Luft treten auch auf, wenn die Lange des Flaschenfunkens 
keine Schwingungen mehr zustande kommen 1aBt. 


Berlin-Babelsberg, Phys. Lab. d. Univ.-Sternwarte, 24. Dez. 1927. 


* B. Lilienfeld, Ann. d. Phys. (4) 16, 931, 1905. 
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Zur Definition des Zeitbegriffes. 
Von Gerold v. Gleich in Ludwigsburg. 
(Eingegangen am 22. Dezember 1927.) 


Die Raumzeitwelt der Relativitiitstheorie ist nichts anderes als ein kiinstliches 

Schaubild. Die beiden unter sich verschiedenen Zeitbegriffe der R.-Th. sind 

lediglich Folgen von physikalisch unbegriindeten Transformationen der Koordinaten 
des Schaubilds bzw. von miSbrauchlichen Anwendungen der Invariantentheorie. 


§ 1. Mitunter wird vergessen, daB die neuzeitlichen Spekulationen 
iiber den Zeitbegriff ausschlieBlich aus der Elektrodynamik der zweiten 
Halfte des 19. Jahrhunderts herausgewachsen sind. Die Zeit bedarf zu 
ihrer Veranschaulichung wie zur objektiven Darstellung eines Vorganges 
im Raume. Dazu boten sich zunichst ebene Kreisbewegungen an, die 
man a priori als ,gleichférmig“ ansah: vor allem die scheinbare Um- 
drehung des Fixsternhimmels. Sodann periodische Bewegungen, deren 
Ablauf innerhalb der einzelnen Periode nicht gleichférmig zu ‘sein 
brauchte, z. B. der scheinbare Umlauf der Sonne um die Erde. Der Um- 
stand, daB die Dauer einer Erdumdrehung und die eines Umlaufes um 
die Sonne in festem Zahlenverhiltnis stehen, obwohl beide Bewegungen 
offensichtlich voneinander unabhingig * sind, konnte als plausibler Beweis 
fiir die Gleichtérmigkeit der Erdumdrehung **, also fiir ihre Hignung als 
Zeitmaf *** gelten. Unter den nicht gleichférmigen periodischen Be- 
wegungen spielt das Pendel die Hauptrolle, ohne daS dabei jemand auf 
den Gedanken gekommen wire, der Zeit an sich solche periodische 
Schwankungen zuzuschreiben. Die gleichférmige Kreisbewegung haben 
wir in der praktischen Ausfiihrung der Uhren annihernd verwirklicht. 

Indem Kepler sein zweites Gesetz, den Flichensatz, aussprach, ge- 
langte er stillschweigend zu einer neuen Veranschaulichung des Zeit- 
begriffes. Wir wiirden heute sagen: Die Zeit ist proportional den 


* Die sich von Zeit zu Zeit wiederholenden Versuche, die Planetenrotationen 
in funktionellen Zusammenhang mit den Umlaufszeiten yu bringen, kénnen nicht 
ernst genommen werden. 

** Ob sie es tatsichlich in aller Strenge ist, bezweifeln wir heute allerdings 
aus mechanischen Griinden. 

¥*k* Die Entdeckung der Prizession konnte, weil sie gleichférmig ist, zur Re- 
vision des Zeitbegriffs keinen AnlaB bieten. Daf das tropische Jahr spiter als 
nicht genau konstant befunden wurde, tut nichts zur Sache. Dagegen hitte die 
Nutation einen naiven Astronomen zu der Annahme verleiten kénnen, der Zeit- 
ablauf sei nicht ,gleichférmig*, sondern von den Mondkoordinaten abhingig. 
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Sektoren einer (,ungestérten“) Zentralbewegung. Wiirde jemand die 
Winkelbewegung der Sonne in der Ekliptik als ,richtiges‘ Zeitma8 an- 
gesehen haben, so hiitte er von da ab die Zeit fiir eine Funktion des 
jeweiligen Sonnenabstandes halten miissen. 

Der Hinweis ist nicht ganz iiberfliissig, daB die Sonnenzeit (die Zeit 
der Sonnenuhren) bis in verhiltnismifig neuere Zeiten als ,wahre Zeit“ 
galt, ja in der Astronomie diesen Namen konventionell noch weiter fiihrt. 
Von einem primitiveren Standpunkt aus konnte der Zeitbegriff ebensogut 
an die Winkelbewegung der Sonne relativ zu den Fixsternen gekniipit 
werden als an die Erdrotation, d. h. die Fixsternkulminationen. 

Nur ein duferst primitiver Standpunkt wird die Begriffe , Zeit“ und 
, Uhr“ identifizieren wollen. Offenbar sind die angefiihrten Vorginge im 
Raume, Erdumdrehung, Erdumlauf, Pendelbewegung, Uhrzeigerdrehung 
nur ,Abbildungen“ der Zeit im Raume, und die Astronomie wird gar 
nicht umhin kénnen, nach wie vor Zeit und Raum als durchaus ver- 
schiedene, voneinander unabhingige * heterogene Kategorien anzusehen. 

§ 2. Mathematisch formuliert ist zu sagen: Jede einer Konstante 
baw. der Null gleichgesetzte Funktion, die zugleich Lingenvariable und 
Zeitvariable enthilt, definiert eine ,Bewegung“, keineswegs etwa den 
Ausdruck einer gegenseitigen Abhingigkeit des Raum- und des Zeit- 
begriffes oder einer eigenartigen ,Struktur“ des Weltalls als einer in- 
eimander geschichteten Raumzeitwelt. Umgekehrt kann eine Bewegung 
mathematisch eben nur dadurch versinnlicht werden, daf eine Funktion 
der genannten Art der Null gleichgesetzt wird, wobei der Bau der 
Funktion die Art der Bewegung bestimmt. Dabei bedarf es natiirlich 
einer konventionellen **-Festsetzung der Hinheiten von Raum und Zeit, 
die man somit gegenseitig einer Ahnlichkeitstransformation unterwerfen 
kann, aber nicht etwa Transformationen mit Koeffizienten, die die Raum- 
koordinaten *** enthalten. 


Eine Bewegung ist also ganz allgemein durch 


Beta, ps? os.) == O (1) 

gegeben, wo t die Zeit, die x; beliebige Raumkoordinaten sind. 
Wenn die Formel (1) den Beobachtungen bis auf die unvermeid- 
lichen ,znfalligen“ Beobachtungsfehler geniigt, nimmt man an, da8 sie 
einem ,Naturgesetz“ entspricht. Man pflegt diesem um so mehr zu 


* Auf die entgegengesetzte Behauptung der R.-Th. einzugehen, ist der Zweck 
dieses Aufsatzes. 
** Wie u. a. schon Laplace dargelegt hat. Vgl. Méc. céleste I, 8.17. 
*#* Was jedoch die A. R.-Th. sich erlaubt. 


19* 
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vertrauen, je einfacher* die Formel aussieht. Statt der Raumkoor- | 
dinaten selbst kénnen auch ihre ersten und zweiten Ableitungen ** nach 
der Zeit in (1) vorkommen. Neben (1) kann es noch eine oder mehrere 
Gleichungen von der Art ig 


Lies ashe me a) te. (1a) 
geben, die die Bewegung (1) auf bestimmte Gebiete des Raumes ein- 
schrinken ***, Gibt es nun aufer (1) noch eine analoge Beziehung 


ONG; Gee hg hy cos) == (2) 
so handelt es sich entweder um zwei ganz verschiedene Vorginge, z. B. 
stellt (1) die Bewegungen eines oder mehrerer Planeten um den Schwer- 
punkt des Sonnensystems, (2) die Lichtbewegung dar, die nach Ansicht 
des Nicht-Relativisten (,Galileianers“, um eine positive Bezeichnung zu 
wahlen) gegenseitig nicht in kausaler Beziehung stehen. Dann miissen 
eben (1) und (2) streng auseinandergehalten werden. Oder die Be- 
wegungen (1) und (2) sind zwangsliufig miteinander verkoppelt, wie 
z. B. beim Rollen eines Koérpers auf einer bewegten Fliche bestimmter 
Gestalt. Dann sind auch die (2) ,Bedingungen“ wie die (la) indessen 
sogenannte ,rheonome Bedingungen‘. Die Tatsache der zwangslaufigen 


Verkopplung mu8 aber, wie bei genanntem Beispiel, von vornherein 
durch die Problemstellung gegeben sein oder physikalisch nachgewiesen 
werden. Nun kann zwar der Relativist ebensowenig wie der Galileianer 
den physikalischen Nachweis liefern, da die Lichthewegung zwangsliutig 
mit der Planetenbewegung verbunden sei. Trotzdem verkoppelt er un- 
bedenklich die beiden Naturgesetze durch gewisse mathematische Ope- 
rationen, d.h. er behandelt (in der A. R.-Th.) die (2) stillschweigend 
als rheonome Bedingungen der (1). Das lauft auf den Glauben hinaus, 
daf die (1) fiir sich allein falsch oder nur Naherungen seien und erst 
mit Hinzunahme der (2) zur ,absoluten“ Genauigkeit **** wiirden. Ein 
Galileianer, der diese Ansicht teilt, wird annehmen, daf die auf Grund 


* Der Begriff ,Hinfachheit“ ist ein relativer, wie die A. R.-Th. zeigt, die 
ihre Gravitationsgleichungen fiir besonders einfach halt. 
** Auf die Frage einzugehen, weshalb keine héhere Ableitungen, wiirde zu 
weit fiihren. 
*** Wenn nur die aj enthalten sind, bekanntlich ,holonome“, wena auch deren 
Ableitungen nach der Zeit, ,nichtholonome* Bedingungen genannt. 

** Gewbhnlich so formuliert, daf Newton von Einstein verbessert worden 
sel, ahnlich wie die Theorie der exzentrischen Kreise durch Kepler. Die nicht 
erwiesene Behauptung, die A. R.-Th. liefere genau die beobachtete Periheldrehung 
des Merkur, wird ungeachtet aller Einwande in allen relativistischen Schriften 
andauernd wiederholt. 
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des Newtonschen Gesetzes ausgearbeitete Theorie der Planetenbewe- 
gungen durch Beriicksichtigung von Stérungen zu verbessern sei, die 
ihren Anla8 zwar nicht in der Lichtbewegung, aber in der Fortpflanzung 
elektromagnetischer Wellen haben. Er wird versuchen, die Wirkungs- 
weise dieser Stérungen* physikalisch zu begriinden. Der Relativist 
sieht davon ab und hilft sich mit rein mathematischen Entwicklungen, 
die ihn zu einer vélligen Anderung des Zeitbegriffes veranlassen. 


§ 3. Den Ausgangspunkt, fiir diese modernen Zeitspekulationen 
bildet bekanntlich die nach H. A. Lorentz benannte Transformation, die 
Lorentz selbst nur zum Studium des Feldes bewegter elektrischer La- 
dungen aufgestellt hatte, wihrend A. Einstein sie aus dem Bereich der 
Elektrodynamik herausnahm ** und damit den bisherigen Zeitbegrift er- 
schiitterte. Bei ihm dient sie ausschlieBlich dem Zweck, um der Licht- 
geschwindigkeit relativ zu zwei gegenseitig gleichférmig bewegten 
Achsenkreuzen denselben Wert geben zu kiénnen. Fiir die gleichférmige 
Bewegung eines Punktes parallel zur X-Achse eines ruhenden Achsen- 
kreuzes besteht der Ausdruck *** 


dufdt = K; (3) 
fiir dieselbe Bewegung relativ zu einem gleichftérmig mit der Geschwin- 
digkeit » parallel zur mit der O X-Achse (zugleich O X'-Achse) bewegten 
gestrichenen Achsenkreuzes gilt natiirlich 

ae /di = K’, (8a) 
wobei fiir den Galileianer in allen Fallen AK’ — K — v ist ****, 

Fiir-den Relativisten ist natiirlich, weil die tigliche Erfahrung all- 
zu deutlich spricht, ebenfalls A’ von K verschieden. Nur in einem ein- 
zigen Falle nicht, der der experimentellen Priifung sehr schwer zugiing- 


* Hierher gehéren die friiheren, jetzt als iiberholt betrachteten, elektrodyna- 
mischen Theorien der Gravitation. — Daf die Annahme der endlichen Geschwin- 
digkeit der Gravitationswellen eine merkliche Apsidenbewegung nicht hervorrufen 
kann, hat E. Anding, Astr. Nachr. 220, 353 ff., 1923, nachgewiesen. Ich habe 
die Rechnung auf ganz anderem Wege nachgepriift und bestatigt gefunden. 

** Lorentz hat die Einsteinsche Interpretation alsbald angenommen. Yel. 

H. A. Lorentz, Theory of electrons 1909, S. 230: ,It would be unjust not to 
add that, besides the fascinating boldness of its starting point, Einstein’s theory 
has another marked advantage over mine“. 

**& Tech bitte um Nachsicht, wenn ich der Deutlichkeit spaterer Ausfiihrungen 
guliebe hier auf ganz triviale Dinge eingehe. 

**eE Daraus ergibt sich, da’ man das erste System, statt in Ruhe, ebenfalls in 
gleichformiger Bewegung annehmen darf. y ist eben dann die Relativbewegung 
beider Achsenkreuze. 
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lich * ist, nimlich dem der Lichtbewegung. Dabei soll sowohl KX’ als 
K gleich c sein. Ein Galileianer, der sich vom Relativisten bekehren ‘ 
lat, spricht: Credo quia absurdum. “Der Nichtbekehrte kann an Stelle 
von (3) und (3a) die gemeinsame Beziehung d?x /dt? = O herstellen, die 
fiir die erwahnten beiden Achsenkreuze gemeinsam gilt oder die — 
moderner ausgedriickt — relativ zur ,Galilei-Newton-Gruppe invariant“ 
ist **. Im Grunde genommen lauft diese Invarianz darauf hinaus, das 
eine Differentialgleichung zweiter Ordnung zwei willkirliche Integra- 
tionskonstanten besitzt. Von vornherein das Postulat einer Invarianz 
eines Ausdruckes aufzustellen, wird dem Galileianer schwerlich einfallen. 
Denn die Forderung der Invarianz einer Beziehung nach Art (1) relativ 
zu einer linearen Transformation 


{= Aggy t + O19 BEE Gan Las’ = > 
' 

Ly == yt + 44,4, + Gy, Ly, --- (4) 
' 

HEN Oe a Ct a Wine wiian 0 cin WENT: 


ist gleichbedeutend mit der Annahme, daf die Gesamtheit der Formeln (4) 
eine rheonome Bedingung fiir (1) wire, und dies miifte, ehe es behauptet 
wird, physikalisch begriindet werden. Damit wiirde dann in der Tat 
das Naturgesetz (1) mit Recht modifiziert, ahnlich wie die Formeln der 
Bewegung eines einzelnen Planeten durch die der Bewegung der iibrigen 
Planeten Anderungen (Stérungen) erleiden. Ist die physikalische Be- 
griindung nicht zu erbringen, so andert das Postulat der Invarianz von 
(1) relativ zu (4) den Zeitbegriff. In der Physik erscheint der Gebrauch 
der Invariantentheorie von vornherein nicht unbedenklich, und auf der 
anderen Seite kénnte man sagen, durch die Lorentztransformation sei die 
Mathematik elektrodynamisch beeinfluBt worden. Nebenbei bemerkt, hitte 
Olaf Roemer die periodischen Anderungen des Eintritts der Finsternisse 
der Jupitermonde statt der endlichen Fortpflanzung des Lichtes einer 
periodischen Anderung des Zeitbegriffes zuschreiben kénnen oder eine 
Modifikation des Gravitationsgesetzes durch die Raumstruktur vermuten 
kiénnen. Systematische Beobachtungsfehler fordern zur Verbesserung der 
Naturgesetze heraus. Die A. R.-Th. ist den umgekehrten Weg gegangen 
und erblickt in einem ,systematischen Beobachtungsfehler“ (Merkur- 


* Auf eine erneute Diskussion der hinlanglich bekannten Interferenzversuche 
glaube ich hier nicht weiter eingehen zu sollen. 

** Vel. z. B. F. Klein, Vorlesungen iiber die Entw. d. Math, im 19. Jahrh., 
1927, 8.53. Die Galilei-Newton-Gruppe sieht dort etwas stattlicher aus, als sie 
hier aussehen wiirde, weil weitere Raumkoordinaten sowie die Méglichkeit, die 
Zeit umzukehren und ihren Nullpunkt zu verschieben, hinzugefiigt sind. 
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perihel) trotz mindestens mangelhafter Ubereinstimmung einen nachtrag- 
lichen Beweis fiir ihre Anderung des Zeitbegriffes. 

§ 4. Die Invarianzfrage tiberblickt sich am klarsten, wenn auber 
der ,Zeitkoordinate“ nur eine einzige Raumkoordinate behandelt wird. 
Bei linearen Transformationen kommt es auf dasselbe hinaus, wenn statt 
der Variablen selbst ihre Differentiale* gesetzt werden; nur wird man, 
was ein Vorteil ist, von der Wahl eines bestimmten Koordinatenanfangs 
bzw. Zeitnullpunktes unabhingig. Hs ist von vornherein klar, da8 eine 
lineare Transformation mit bestimmten Koeffizienten, sobald darin die 
Zeitkoordinate vorkommt, eme Bewegung darstellt. Man habe also 
statt (4) dx’ =a.dx+ p.dt, ‘ 

dt’ 2 aire ) 

Bezeichnet man die Geschwindigkeiten dx/dt und da'/dt mit £ und 
&', so folgt durch einfache Division 

peas (6) 
yvéE+o0 


Bezieht man die Transformation auf zwei mit der gleichférmigen 


Geschwindigkeit v gegeneimander bewegte Achsenkreuze, so mu8 fiir 


6 — One =v und fir & = 0, £ = —v sein, d.ih. es mu8, wie (6) 
zeipt, w= ee e und «# — 0 sein, so daf mit ¢ = Ym 
yO! Oo 
E+v 


ers i, 


wird. ¢ ist ein vertiigbarer Parameter. Bisher sagt also die Trans- 


formation nichts weiter aus, als da8 das gestrichene und das ungestri- 
chene Achsenkreuz gegenseitig gleichférmig bewegt sind. Sobald iiber 
den Parameter ¢, der die Dimension (Z—17') haben muf, verfiigt wird, 
wird der Zeitbegriff angetastet oder, wenn man so will, ein , Naturgesetz “ 
geschaffen, das ihn neuartig definiert. Dieses neue Naturgesetz ist aber 
von dem Relativisten nicht bis in die letzten Konsequenzen verfolgt 
worden, da er den Ubergang von den im Raume ruhenden Achsenkreuzen 
za den der Verbindungslinie Erde—Planet parallel bleibenden gescheut 
hat. Auf die Folgerungen habe ich unlingst hingewiesen **. 

Das neue Naturgesetz des Relativisten besteht darin, da8 die Licht- 
geschwindigkeit, bezogen auf verschieden bewegte Achsenkreuze, nichts 


* DaS das Arbeiten mit Differentialen statt mit Differentialquotienten einen 
Riickschritt der hdheren Analysis bedeutet, wurde bis vor kurzem ziemlich all- 
gemein angenommen. : 

** ZS. f. Phys. 43, 499 ff., 1927. 
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relatives ist, wie der Galileianer annimmt, sondern etwas absolutes 

wird. Mit anderen Worten, der Relativist verlangt, daS die Formel (7) 

fiir den bestimmten Wert & — c die Variable & in sich selbst tiberfihrt. 

Relativistisch, d. h. infolge des Absolutpostulates fiir das Licht, mub 
c+v 


also ¢ —= ——— 7, Werden, woraus 


life 
(8) 


I 
Ro] Ss 


folgt. 

Die Forderung, dai die Determinante der Transformation (5) 
D = 40— py = 1 ist, d.h. daf diese Transformation orthogonal sein 
soll, hat mit dem hier gestellten Problem (Absolutpostulat des Lichtes) 


gar nichts zu tun. Sie bedeutet indes offenbar, da’ o% = ae 

yi—vye 
ist. Und erst-durch Aufstellung dieses neuen Postulates geht (5) in 
die Lorentztranstormation der Sp. R.-Th.* iiber, wodurch deren Zeit- 
begriff festgelegt ist. 

Die so berthmt gewordene Funktion 1 — v*/c2 ist also nicht aus 
dem Lichtpostulat hervorgegangen, sondern offenbar aus den theoretischen 
Untersuchungen iiber bewegte Elektronen, als man noch nicht daran 
dachte, den Zeitbegriff anzutasten und z. B. in eimer ,Ortszeit“ nichts 
anderes ene ue Hilfsfunktion. Dahin** gehért die Formel 


(1 =) 5s z a Oy? ase -F: ¥ — o fiir das Feld des bewegten Elek- 


trons, wahrend fiir das ruhende 7g = — @ gilt. 

Darin lage die Lorentzkontraktion allein, ohne die Einstein- 
dilatation der Zeit, wogegen der Galileianer nichts einzuwenden hat. 
Auch wenn er die neueren Versuche Courvoisiers noch nicht fir un- 
bedingt entscheidend halt, weil sie sehr subtiler Natur sind. Vielleicht 
bestatigt sich die Annahme (vgl. Ann. d. Phys. 83, 249 ff, 1927), dai 
- die Ladung des Elektrons durch seine Bewegung sozusagen polarisiert 
wird, so dai seine Coulombsche Kraft senkrecht zur Bewegungsrichtung 
durch e V1 — v*/c gegeben, also proportional zum Durchmesser des Elek- 
trons in der Bewegungsrichtung wire. Diese Annahme ist nicht un- 
geheuerlich, wenn man sich das Elektron als eimen Komplex von aufer- 
ordentlich vielen sehr kleinen Atherteilchen vorstellt, die im Zustand 


* Vel. unten Formel (9). : 
** Vel. z. B. Enc. Math. Wiss. V, 2, 1738, 174; g Potential, 09 elektrische 
Raumdichte, 4 Laplacescher Operator. 
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der Ruhe des Elektrons als Ganzen in ,allen moglichen“ gegenseitig 
geneigten Hbenen sehr schnell rotieren und, wenn man weiter annimmt, 
daS durch die Translation des Elektrons jene Bahnebenen in der Nahe 
einer zur Translationsrichtung senkrechten Ebene gehiuft werden. 

§ 5. Die relativistische Lorentztransformation 


aa = dz+vdt, lay = dt + ~ dx (9) 
Oo 0 € 
mit, wie bereits bemerkt, strenggenommen véllig willkiirlichem «, wird 
noch symmetrischer, wenn die relative Geschwindigkeit » in Kinheiten 
der Lichtgeschwindigkeit ausgedriickt wird, w = v/c. Damit wird (7) 
ee 
yee T+éu 


Dies ist nichts anderes als das Einsteinsche Additionstheorem der 


(10) 


Geschwindigkeiten, das der Galileianer nicht anerkennen kann, weil er 
in (7) nur ¢ = O zulaBt und das Absolutpostulat der Lichtbewegung 
als Folge eines ,unreinen Experiments“ ansieht. Ubrigens ist das rela- 
tivistische ¢ mit den Einheiten Kilometer und Sekunden im Sonnensystem 
von der Ordnung 8.10—1°. Daran liegt es, daS (9) im Sonnensystem 
nicht nachweisbar * ist. 

Im Gegensatz zum Relativisten ist der Galileianer der Ansicht, daf 
der Begritf der Gleichzeitigkeit etwas absolutes ist. Die Verfinsterung 
eines Jupitermondes an sich ist namlich ein fiir die gesamte Welt tat- 
sichlich gleichzeitiger Vorgang. Daf er auf verschiedenen Planeten zu 
verschiedenen Zeiten beobachtet wird, beeinfluft die Hindeutigkeit des 
durch die- Verfinsterung festgelegten Zeitmomentes in keiner Weise. So- 
bald man die Lichtgeschwindigkeit und die relative Bewegung zweier 
Planeten kennt, kann der Beobachter auf dem einen wie der auf dem 
anderen Planeten den wahren Augenblick der Verfinsterung vollkommen 
eindeutig berechnen. Anderenfalls namlich ware die Berechnung . des 
,systematischen Beobachtungsfehlers*, den wir Planetenaberration nennen, 
gar nicht méglich. Der bekannte Mann ** im EHisenbahnzug, der an der 
,Gleichzeitigkeit“ zweifelt, hat es noch leichter. Die fiir ihn in Betracht 
kommende ,Planetenaberration“ laSt sich mit Volksschulbildung er- 
mitteln. DaS z. B. die genau zentrale Verfinsterung des Jupitermondes I, 


* Die Frage, ob es tiberhaupt eine naturwissenschaftliche Berechtigung hat, 
»Naturgesetze“ aufzustellen, deren Effekte unterhalb der Grenzen der wahrschein- 
lichen Beobachtungsfehler liegen, soll nicht naher erértert werden. 

** Vel. A. Einstein, Uber die spezielle und die allgemeine Rel.-Theorie, 
1917 sal ee 
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der etwa 4,2.10°km vom Jupitermittelpunkt absteht, erst etwa 1,4 sec 
spiter eintritt, als die Mittelpunkte von Sonne, Jupiter und Satellt tat- 
saichlich in einer Geraden liegen, andert-daran gar nichts. Ahnlich unter- 
scheidet sich zwar der Augenblick der Beobachtung der Zentralitat 
einer Mondfinsternis fiir Erd- und. Mondmittelpunkt um die Lichtzeit 
gleich 1,282 sec, fiir Erd- und Mondoberflache um 1,255 sec, auch ist er 
nicht identisch mit dem Augenblick der tatsachlichen Zentralitat; aber 
der letztere laBt sich anstandslos berechnen* und so die Gleichzeitig- 
keit mit aller Strenge definieren. 

Dazu kommt iiberdies, dal der Zeitnullpunkt der Astronomen eines 
anderen Himmelskérpers fiir uns vollig gleichgiiltig sein kann, da ja auch 
wir diesen Nullpunkt ganz beliebig ansetzen kénnen. Die Behauptung 
des Relativisten, die Gleichzeitigkeit sei nicht feststellbar, hat ja offenbar 
nur den Zweck einer Suggestion, um die Relativitit des Zeitablaufes, 
d.h. des Zeitbegriffes, glaubhafter erscheinen zu lassen, wobei dem Un- 
aufmerksamen zumeist eine Quaternio terminorum zwischen Zeitablaut 
und Zeitnullpunkt unterliutt. 


§ 6. Fir die vom Standpunkt des Absolutpostulates der Licht- 
bewegung (also der Sp. R.-Th.) tiberfliissige Hinzunahme des Orthogona- 
lititspostulates hat vielleicht auch die Analogie mit der Notwendigkeit 
dieses Postulates fiir die Transformationen kartesischer Koordinaten im 
R, und R, mitgewirkt bzw., was auf ziemlich dasselbe hinauslauft, die 
durch die Technik so geliéufig gewordene Versinnlichung der Zeit als 
einer auf einer Liangenkoordinate senkrecht stehenden , Zeitkoordinate*. 
Zur Hrleichterung der Anschauung werde zunachst die z¢-Koordinate 
unterdriickt ** und die Zeitachse werde als 7-Achse 


1=i.K.t, t= Kt, i=YV—1 (11) 


senkrecht zur wy-Ebene angeordnet. Denkt man sich die y-Achse senk- 
recht zur Papierebene, so laBt sich ein Schaubild mit der J-Achse als 
Abszissenachse und der w-Achse als Ordinatenachse zeichnen. Die Be- 
messung der Lingeneinheiten fiir Zeit und Lingen im Schaubild liegt 
in der Willkiir des Zeichners und Ahnlichkeitstransformationen zwischen 
der w-Achse und der 7-Achse sind offenbar unbeschrinkt zulassig, im 
Schaubild sowohl wie in der Rechnung. Zwischen den Raumkoordinaten 


* Auch dann, wenn bestimmte Hypothesen dariiber aufgestellt werden, ob 
und wieweit eine bewegte Lichtquelle ihre Translation der Lichtbewegung mit- 
teilen kann oder nicht. 

** So auch H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 1923, S. 142. 
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unter sich natiirlich nicht, weil diese sonst entweder zu affinen Koor- 
dinaten wiirden oder der Raum selbst als nichteuklidisch , postuliert“ 
wiirde. 
| Im Schaubild entspricht eimem in der Wirklichkeit gleichformig 
bewegten Punkte eine Gerade, die bei geeigneter Wahl des Koordinaten- 
ursprungs O durch diesen geht und mit der /-Achse den Winkel y bildet. 
Dessen Tangens stellt die Geschwindigkeit des Kérpers dar; ihre GrifSe 
hangt jedoch von den Einheiten (Moduln) des Schaubildes; also von der 
Willkiir des Zeichners ab. Der Relativist schreibt diesem — gedanklich 
durch die y- und zg-Koordinate vervollstiindigten — Schaubild eine ge- 
wisse Realitiéit zu. Sonst wiirde er es nicht kurzerhand , Raumzeitwelt“ 
und die Kurve (im Spezialfall konstanter Geschwindigkeit eine Gerade) 
des bewegten Punktes , Weltlinie“ nennen, die in Wahrheit nichts an- 
deres als eine ,Schaubildlinie* ist*. Auch das Lichtquant hat nattirlich 
seine , Weltlinie“ im Schaubild der 7 und w [Im vierdimensionalen 
Schaubild der (I~yz) ist es offenbar keme Linie, sondern ein R,-Raum. 
entsprechend der Kugelwelle.| Der zugehérige Winkel y ist aber viel 
gréBer als derjenige der Tangenten der ,Weltlinien‘ der praktisch 
jemals vorkommenden materiellen Kérper. Wahlt man z. B. die Moduln 
des Schaubildes so, da fiir das Licht 7 = 465° ist, so wird w fiir 
eine Geschwindigkeit von 30 km/sec nur etwa 20 Bogensekunden, 
d. h. gleich der Aberrationskonstante. Wahlt man aber fiir 
30 km/see 7 gleich 1°, so wird fiir das Licht y = 89°40'52". Hieraus 
geht mit aller Anschaulichkeit hervor, dai ein und dieselbe Achsen- 
drehung im Schaubild der (7x) je nach der Wahl der Langeneinheiten 
der Zeichnung fiir die-Wirklichkeit der Natur ganz verschiedene Be- 
deutung haben muf. LBeliebige orthogonale Transformationen, die be- 
ziiglich der wyz-Achsen ohne weiteres statthaft sind, sind im Schaubild 
der (Jz) und damit im System der (Ivy) und (lxyz) durchaus nicht ohne 
weiteres statthaft und. noch weniger kann behauptet werden, da8 sie 
Quellen neuer Naturerkenntnis wiiren. 

§ 7. Um die Frage zu entscheiden, ob das , Mittransformieren“ der 
Zeitkoordinate zulissig ist oder nicht, geniigt die Untersuchung, was 


* Ebensowenig sind die ,Zuglinien“ der graphischen Hisenbahnfahrpline 
»Weltlinien*. — Der Relativist glaubt mitunter auch, sein R, (seine Raumzeit- 
welt) werde auf den gewéhnlichen Raum (den R3) projiziert oder von ihm ge- 
schnitten oder auf ihn abgebildet. Tatsichlich wird aber umgekehrt der wirkliche 
R;z nebst der Zeit in einem R, abgebildet, der aber strenggenommen kein 
eigentlicher R, ist, weil eben die~Zeitkoordinate niemals véllig gleichwertig mit 
einer beliebigen Raumkoordinate sein kann. 
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eine orthogonale Transformation der Koordinaten 7 und # allein physi- 
kalisch bedeutet. Sie schreibt sich bei einer Drehung um den Winkel 
analog zu (5) a 


dx’ = cosp.dx—sing.dl, dl’ =sing.da+ cosq.dl. (12) 


Offenbar bedeutet diese in der Schaubildwelt vorgenommene Drehung 
in der wirklichen Welt nichts anderes, als daS eim Achsenkreuz wyz im 
R, zu einem homothetischen a’ y'z’ mit gleichformiger Geschwindigkeit 
bewegt wird. Der (beliebige) Winkel gq entspricht der gegebenen 
Relativgeschwindigkeit v der beiden Achsenkreuze, ohne ihr natiirlich 
proportional zu sein. Da 1 rein imaginir ist, sind die rechten Seiten 
von (12) komplex. Um sie reell zu machen, hilft die Substitution 
y =iw. Mit (11), worin & zunichst eine beliebige Konstante ist, folgt 
aus (12) mit den bekannten Formeln (sini w = i Gin w, cosi w = Goj w): 


da’ = Gojfw.da+ Ginw.dr, dr’ = Snw.dx+ Gojw.dr. (13) 
Mit Tq w = z und durch den Ubergang von den Differentialen zu den 


Variablen selbst folgt 


Be v v 
vYi-Raetes Yi-B=4 fo (14) 
Dieses ist somit die Bedeutung der Drehung um den im Schaubild be- 
hebigen Winkel 


worin vw die gegebene Relativgeschwindigkeit der beiden Achsenkreuze, 
K eine beliebige Konstante ist. Da fiir HK — ec die Transformation 
(14) zur Lorentztransformation wird, kann der Relativist hierin eine Be- 
statigung seines Absolutpostulats des Lichtes erblicken. Der Galileianer 
verneint dieses, weil ja erst ganz zuletzt c willkiirlich an die Stelle des 
‘ durchaus willkiirlichen K trat. Er verwirft daher die Drehungen des 
Schaubildes der (Jw), d. h. die orthogonalen Transformationen zwischen 
der Zeitkoordinate einerseits und einer oder allen Raumkoordinaten an- 
dererseits, also die allgemeinen Achsendrehungen bzw. orthogonalen 
Transformationen im relativistischen R,, der eben aus heterogenen Achsen 
besteht. Aus demselben Grunde steht er der Einfiihrung eines ver- 
allgemeinerten Laplaceschen Operators 
0? ) 0? 0? 
2 


2 
Oi Owl oe oe 


O 
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in die Physik (natiirlich nicht in die Geometrie des R, an sich) ab- 
lehnend gegeniiber. 
§ 8. Fihrt man die Transformation (13) zuerst fiir 


v 
= Are Tq + 
8 RE 
dann fiir 
v 
Sorte ae ne 2 
Wy = Ure Tg | 


aus, d.h. dreht man im Schaubild der (/x) nacheinander um w,, dann 
um w,, so ist das Ergebnis augenscheinlich dasselbe, wie wenn man die 
Drehung sofort gleichzeitig um w,-+ w, ausgefiihrt* haben wiirde. 
Daraus folgt unmittelbar wieder das relativistische Additionstheorem 
der Geschwindigkeiten. In Wahrheit addiert es aber nicht Geschwindig- 
keiten, sondern die hyperbolischen Arcustangens von v,/K und »,/K. 
Denn bekanntlich ist 

e+ y 
1+ay 
Da nun die hyperbolische Tangente niemals > 1 werden kann, weil 


Are Tg a 4+ AreLg y = Are Tg (15) 


nimlich die gleichseitige Hyperbel zwei aufeinander senkrechte Asym- 
ptoten hat (q(cc) = 1), so kann im Schaubild keine gréBere Ge- 


schwindigkeit abgebildet werden als z = 1. Der Galileianer erblickt 


darin einen Mangel des Schaubildes. Der Relativist aber, der an die 
Realitat des Schaubildes glaubt und der die Geschwindigkeit K — c 
setzt, folgert daraus das Naturgesetz, dai die absolute Grenzgeschwindig- 
keit der Welt eben die~Lichtgeschwindigkeit sein miisse. 

§ 9. An sich aber hindert, im Gegensatz zur Sp. R.-Th., gar nichts, 
sich die Zeitachse im Schaubild der Zeit- und der z-Koordinate reell vor- 
zustellen, d.h. + = K.t. Dann lautet die orthogonale Transformation 


dx’ = dx.cos —dr.sin g, dr’ =dzs.sng +dt.cosg. (16) 
Mit tg gm = = und Ubergang von den Differentialen zu den Variablen 


selbst folgt die der Formel (14) entsprechende Transformation 
t , Cae U / ve v igi 
x Lge et — 0, ‘Vitpa=tt pe (17) 


* Man kann dieses auch so ausdriicken, dai man betont, die Transformation 
(13) habe .,Gruppen-Higenschaft*.- 
** Es besteht kein Anlaf, diese Geschwindigkeit als imaginaér zu behandeln. 
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und mit K —c ergibt sich eine der Lorentztransformation vollkommen | 


sie ace et Teel 


gleichwertige Transformation, die ebenfalls das Absolutpostulat der | 


Lichtbewegung erfillt. Das Additionstheorem dieser Welt, einer 
zweiten Welt der _, Lichtgeometrie“, ist aber identisch mit dem Additions- 
theorem der Kreisfunktionen Arcustangens 

Gry 
1—4y 


aretg « + arctg y = arctg (18) 


Die Summe der ,Geschwindigkeiten* ist in der Kinematik dieser 
anderen Welt nicht kleiner, sondern gréfer als ihre algebraische Summe. 
In einem Falle addiert man nicht zwei v, sondern zwei Integrale der Form 


dv 
Be 


dv 
Ch tees 


Eine Grenzgeschwindigkeit der Welt gibt es in dieser zweiten Welt nicht 


im anderen 


Dafiir kann aber eine endliche Summe endlicher Geschwindigkeiten 
unendlich werden, naimlich sobald die Winkelsumme den Wert von 3 


erreicht, und zwar hingt dies véllig von der Wahl der Moduln, also der 
Willkiir des Zeichners ab. Denn 


tg 


wa 
I 
8 


Je kleiner v/e ist (im Sonnensystem ist es bekanntlich von der 
Ordnung 10~—‘), desto mehr verschwindet der Unterschied zwischen den 
beiden relativistischen Welten der absoluten Lichtgeschwindigkeit unter 
sich wie gegeniiber der Welt des Galileianers, der das , Mittransformieren “ 
der Zeitkoordinate fiir eine nur mathematisch, nicht aber physikalisch 
statthafte Operation halt. 

§ 10. Natiirlich ist, um die andere Ausdrucksweise (statt der 
Drehung) zu wahlen, 2? + [? mit 

recat ' (19) 
unbedingt eine Invariante relativ zu orthogonalen Transformationen ; 
denn sie ist, weil gleich x? — c?.#?, gleich Null und stellt so die Licht- 
geschwindigkeit dar. Mit jedem Werte von gm der Transformation 

x = #.cosq —I.sing, U = #.sng+1.cosg, 
womit in der Wirklichkeit auf verschieden schnell (jedoch gleichférmig) 
bewegte Achsenkreuze transformiert wird, erscheint offenbar  stets 
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a* +? = 0. Allein fiir jeden anderen Wert von g wird auch der 
Zeitbegriff ein anderer. Der Galileianer ist ein Skeptiker und glaubt 
nicht, daf das damit und mit /’ —7.c.t’ erhaltene t’ die ,Zeit“ dar- 
stellt. Ebenso wie er bezweifelt, daB eine und dieselbe Kugelwelle des 
Lichtes relativ zu einem ,ruhenden“ (d.h. im Sonnensystem héchstens 
mit 0,0001 Lichtgeschwindigkeit bewegten) zerfallenden Atom und relativ 
zu einem von diesem Atom z. B. mit 0,9 Lichtgeschwindigkeit der Licht- 
quelle entgegengeschleuderten Elektron ,dieselbe“ Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit haben kénnte. \ Was sich allerdings der experimentellen 
Nachpriifung entzieht, da auf dem schnell bewegten Elektron kein Be- 
obachter mit MaSstab und Uhr angebracht werden kann. Uberdies kommt 
es bei der ganzen Frage nicht auf MaSstibe und Uhren an, sondern auf 
die Definition, die der Beobachter dem Zeitbegriff gibt. Fiir einen aut 
einem Lichtquant gedachten Beobachter ist, wenn er Relativist ist, der 
Zeitbegriff tiberhaupt nicht mehr definierbar. 

Der Galileianer halt das Absolutpostulat der Lichtbewegung fiir 
das me@rov wevdog der R.-Th. Aus ihm und aus dem Glauben an die 
Realitat der Minkowski-Welt, die tatsichlich nur ein Schaubild, ein 
»Gleichnis“ ist, entstand die Annahme, Raum und Zeit kénnten gegen- 
seitig transformiert werden. 


$11. Wahrend so die Sp. R.-Th. den Zeitbegriff in radikaler 
Weise fast bis zum Solipsismus, fiir den es keine Physik mehr, sondern 
nur noch sozusagen eine ,Paraphysik“ geben kénnte, radikalisiert hatte, 
ist die A. R.-Th stillschweigend zu einer ganz anderen, entschieden mehr, 
wenn auch keineswegs rein objektiven Zeitdefinition zuriickgekehrt. Der 
Zeitbegriff der A. R.-Th. ist, weil auf der postulierten Invarianz von 
mehr oder weniger verwickelten Ausdriicken beruhend, in Formeln 
schwierig mit aller Schirfe darzustellen. Er laSt sich aber in sehr 
groBer Annaherung wie folgt klarlegen: 

In der A. R.-Th. geht der Relativist davon aus, da eine quadra- 
tische Differentialform von der Art 


do? — dx? + dy+ dz? +d? (mit 1 = i.c.t) (20) 


relativ zu allen méglichen Achsendrehungen in dem zugehérigen R, in- 
variant sein miisse. Er hat sich unter Verzicht auf einen physikalischen 
Beweis daran gewoéhnt, dies Postulat fiir etwas ahnliches zu halten wie 
das Parallelen-Axiom. Der Galileianer wird die Invarianz von (2) im 
Sonderfall do — 0, wenn also (20) die Lichtbewegung darstellt, niemals 
bestreiten. Anders, wenn do verschieden von Null ist. Was dann 
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dieses do iiberhaupt physikalisch vorstellt, ist gar nicht angebbar, 
daher fiir den Galileianer kaum diskutierbar. Nach seiner Ansicht muf 
offenbar immer a 

ds? — da? + dy? +-d2 (ds dreidimensional) (21) 
sein, da er den Raum schlechthin fiir dreidimensional und fiir euklidisch* 


; d : 
halt, solange ihm das Gegenteil nicht bewiesen wird. a = v ist dann 


die Geschwindigkeit eines auf der Kurve 
f(a, y, 2) = 0 (22) 
sich bewegenden Kérpers in seiner Bahn. 

Der Relativist bestreitet allerdings die Giiltigkeit von (21), weil er 
sich im weiteren Verlauf veranla8t gesehen hat zu glauben, daS sein in 
den Ri; 
spriinglich als kartesisch gedachten Koordinaten aufhéren miiBten, dies 


eingebetteter* R, nicht mehr euklidisch sei bzw. da seine ur- 


zu sein. Im Gravitationsfeld ist nimlich seine Differentialform statt (20) 
der bekannte , Fundamentaltensor “ 


de? = Soi erd tp cae (4, wk 2; 3, 4), (23) 
tk 


worn x, die Zeitkoordinate ist oder strenggenommen immer nur 
do? = 9,,-da2 + So,.daj.dy  &k= 12a 
ik 


Die Determinante D, der 4?-gliedrigen symmetrischen Matrix der 
giz ist also gleich g,,.D,, wenn D, die Determinante der 3?-gliedrigen 
Matrix der g;, ist, die mit den Differentialen der Raumkoordinaten 
allein in Verbindung steht. Verlangt der Relativist aus Orthogonalitits- 
riicksichten D, — 1 und ist ferner g,, — 1, weil inzwischen als Unter- 
schied des g,, von der Einheit** der Ausdruck des Newtonschen 
Gesetzes (dessen Potential) eingefiigt*** worden ist, so liegt hierin 
zwangsliufig die Bedingung 

1 
Diss Fs ane 
Damit und nur dadurch verliert der eingebettete dreidimensionale Raum 
seinen euklidischen Charakter, und zwar nur infolge der Anwendung der 


Invariantentheorie beziiglich orthogonaler Transformationen. ~ 


* Es ist irrefiihrend, wenn populaére Darstellungen der A. R.-Th. mitunter 
den Anschein zu erwecken versuchen, als habe der Einsteinsche Gravitations- 
raum etwas mit der Riemannschen oder der Lobatschewskischen Geometrie 
mu tun . 

** Auf die Wahl des Vorzeichens kommt es in diesem Zusammenhang nicht an. 
*ke Vol. ZS. f. Phys. 44, 127, 1927. i 
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Soweit die Definition des Zeitbegriffs in Betracht kommt, la8t sich 
indessen der Sachverhalt schon an (20) geniigend tiberblicken. Der Gali- 
leianer ist tiberzeugt, dafi fiir seinen euklidischen Raum das Linien- 
element ds in (21) relativ zu allen méglichen orthogonalen Trans- 
formationen, d. h. beliebigen Achsendrehungen invariant ist. Postuliert 
also der Relativist die analoge Invarianz von do = 0 in eimer quadra- 
tischen Differentialform von 4 Variabeln, so lauft dies, da ja im rela- 
tivistischen Raum die Zeitachse senkrecht zu allen drei Raumachsen 
gedacht werden mu8, daraut hinaus, die Invarianz von 


de —=d+dP (24) 
relativ zu allen denkbaren Drehungen des Schaubildes zu fordern, dessen 


Abszisse 1 = i.c¢.t, dessen Ordinate der zur Geraden gestreckte Bogen s 
der Kurye (22) ist. Also relativ zur Drehung 


$ =s.cosp—i.sng, Il = s.sing + 1l.cos@ (25) 
mit vollig beliebigen Werten von gm. Analog wie oben § 7 geht (25) 
mit ¢g == w und | = ‘tr tiber in: 
s = s.@ofw+r.inw, t= s.Sinw+2.Gofw, (26) 
wo w alle Werte zwischen —* und + + haben kann und wo 
ds ds 
dz ¢.dt 


die mit ¢ dividierte Geschwindigkeit v des Kérpers in seiner Bahn ist. 
In dem-iibersichtlichen Sonderfall, da es sich z. B. um einen masselosen 
Planeten handelt, der éine Kreisbahn mit dem Radius a um die Sonne 
beschreibt, ist 


: ds ok 
ath. Ve 
(k GauBsche Konstante), also 
in tt UK 
dt é  eVa 


ebenfalls eine Konstante. Nebenbei bemerkt dringt mit 7, bzw. v durch 
die GauSsche Konstante hk, die stillschweigend die Sonnenmasse enthilt, 
unbemerkt die Masse des Gravitationszentrums und seine etwaige elek- 
trische Ladung in den Zeitbegriff ein. Bei Beriicksichtigung der Ex- 
zentrizitiit der Planetenbahn wiirde auch diese offenbar rein zufillige 
GréBe in den Zeitbegriff hineingelangen. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 20 
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Aus (26) folgt % Gof w + Sin w 
¢ 


= (27) 
°o Sin w + Gof w 
¢ 


”D) : 


Da nun offenbar v,, die Geschwindigkeit des Planeten in dem trans- 
tormierten Koordinatensystem darstellen mu8, bedingen die Formeln (25), 
(26) und (27) eine Anderung des Zeitbegriffs, der damit eine Funktion 
des beliebig zu wahlenden Winkels g bzw. w wird, also von der Will- 
kiir des Gedankenexperimentators abhingt. Die Anderung des Zeit- 
begriffs wird um so stirker, je gréfer diese Winkel angesetzt werden. 
Der Galileianer halt diesen Sachverhalt fiir untragbar. Er lehnt das 
Postulat der Invarianz von (24) und damit das allgemeine Postulat der 
Invarianz des vierdimensionalen Linienelements do ab. Fiir seine physi- 
kalische Uberzeugung legt in diesem Postulat eine mifSbrauchliche An- 
wendung der Invariantentheorie. 

Folgerichtig sind also fiir ihn die verwickelten, durch ihre Kone 
pliziertheit den Einblick in den physikalischen Sachverhalt erschwerenden, 
mit dem Fundamentaltensor vorgenommenen, mathematisch natiirlich 
korrekten Differentialoperationen — d.h. die Tensoren der Einstein- 
schen Gravitationstheorie — iiberhaupt gegenstandslos. 

§ 12. Der Relativist, der unwillkiirlich empfindet, da8 eime mit- 
transformierte Zeitvariable ihre Kignung zur Darstellung des Zeitbegriffs 
volistiindig verliert, gelangt so dazu, sein angeblich invariantes do als 
Trager des ,wahren“ Zeitbegriffs anzusehen (,Eigenzeit“). Er kann 
.mit Hilfe des Schaubildes der (s, 7) und mit den elementangy Formeln 
der Differentialgeometrie definieren +: 


dl ds 


dé = - : -_= 
: COs @ dl ‘ey ee 


und in gewisser Analogie zu dem (iibrigens ganz anders gearteten) F ile 
§ 7 Formel (14) mit K = e (willkiirlich, keineswegs zwingend) ansetzen: 
v 
t = 4.—- 
SP Ee 
Damit wird der Zeitreprisentant do gleich 


ve . v 
ayi-% 2 ae 


y Eine Erklarung, was do physikalisch vorstellt, liegt darin offenbar nicht. 
da sich gar nicht angeben Jaft, was der vierdimensionale Bogen o in Wahrheit 
darstellen kénnte, auSer eine Hilfslinie in einem Schaubild. 
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~] 


Der Relativist erhalt so eine Beziehung von der Art (2) des $2. Und 
wenn infolge davon im Energieintegral der elliptischen Bewegung [einer 
Beziehung von der Art der Formel (1) des § 2, identisch mit dem 


Newtonschen Gesetz], namlich: 


ie GauSsche Konstante, r Fahrstrahl, a Halbachse der Bahn) statt d?? 
der Ausdruck 
@ ka a) ae 


substituiert wird, so ergibt eine binlinglich bekannte Rechnung, da8 mit 


: Diletta uate a i : 
Vernachlassigung des sehr kleinen —, diese Substitution aquivalent damit 
C 


U 


F ste Ae 
ist, da§ an Stelle des Newtonschen Potentials —- der Ausdruck 
3 


a6 of =) 
r er 


tritt. Dies hatte* bei dem Planeten Merkur eine sikulare Perihelstérung 
von 28” zur Folge; zufillig derselbe Wert, den Riemann und Gau8** 
auf Grund véllig verschiedener Erwagungen fanden. Da aber der Rela- 


tivist beliebige orthogonale Drehungen (nicht nur diejenige mit dem _ 


Spezialwert are tsi.” ) fiir statthaft halten muS, indem er sich der 
¢ 


Gruppeneigenschaft der Transformation (27) des § 8 erinnert (widrigen- 
falls ja auch sogar das Programm der ,,allgemein kovarianten Gleichungen “ 
jede ernstere Bedeutung verlieren miifte), so ist ein beliebiges Vielfaches 
von g, also n.qg, mit dem obigen spezialisierten g vollkommen gleich- 


_berechtigt. Diesem .q entspricht aber das Potential 


ke 1 Qn k? 
=f so er ) 


und eine siikulare Perihelstérang des Merkur von ».28 Bogensekunden. 

Bei der A. R.-Vh. kommt noch hinzu, da8 im Fundamentaltensor 
die Quadrate der Differentiale, auch der Raumkoordinaten, Koeffizienten 
aufweisen, die von der Einheit verschieden und tiberdies noch Funktionen 


- 


* Vel. Ann. d. Phys. 72, 231, 1923. 
= , Vel. x. B. F. Tisserand, Mécanique Céleste LV, 507 ff, 1896. 


| 
} 


98 Gerold v. Gleich, Zur Definition des Zeitbegriffes. 


bo 


der Raumkoordinaten selbst sind. Das Einsteinsche Linienelement 
setzt bekanntlich 


2 i? a 2 2? 
oi ia ee \, Joo = —(1 + a 4 usW., 


e y? (ee r 3 


was ausschlieflich von der obigen Beziehung D, = g,,.D, herruhrt. 
Von linearen Transformationen kann also strenggenommen gar nicht 
mehr gesprochen werden. Im wesentlichen bewirken solche Ansitze, daB 
an die Stelle des Fahrstrahls » ein Ausdruck der Art 


(n; ganze Zahl), eine Transformation, die der Galileianer natiirlich fir 
unméglich halt, in die klassischen Formeln eintritt. Ich habe frither 
einmal* gezeigt, da eine derartige Verzerrung des Raumes fiir sich 
allein mit », = 1 bei Merkur eine siakulare Perihelstérung von 
14 Bogensekunden zur Folge haben miiSte. Da der Zeitbegriff von 
diesen Raumkriimmungen, die tiberdies mit der sogenannten absoluten 
Geometrie nichts zu tun haben, unberiihrt bleibt, gehe ich hier nicht 
naiher darauf ein. 

Zusammentassend wird der Galileianer die A. R.-Th. als eime Folge 
physikalisch unbegriindeter Transformationen und als eine unerlaubte 
Anwendung der Invariantentheorie ablehnen. Unerlaubt einesteils des- 
halb, weil durch sie der Raum ohne physikalischen Nachweis, nur dureh 
formale mathematische Operationen zu einem nichteuklidischen verzerrt 


wird. Andernteils besonders deshalb, weil sie heterogene Kategorien 


wie Raum und Zeit gegenseitig transformiert, wodurch der Zeitbegriff, 
der in der Sp. R.-Th. im Jahre 1905 als Funktion gegenseitiger gerad- 
liniger Relativbewegung verkiindet worden war, nunmehr seit 1913 zu 
einer Funktion der Masse des jeweils betrachteten Gravitationszentrums 


und der Entfernung des bewegten Punktes von diesem Zentrum gemacht. 
worden ist. 


Ludwigsburg, den 20. Dezember 1927. 


* Astr. Nachr. 220, 365 ff., 1924. 


Bemerkung tiber die molekulare 
Lichtzerstreuung an einer Quecksilberoberflache. 


Von M. Leontowitsch in Moskau. 


(Eingegangen am 26. November 1927.) 


Beriicksichtigt man die endliche Leitfahigkeit (Absorption) des Quecksilbers, so 

ergibt die Theorie eine elliptische Polarisation des an einer Quecksilberoberflache 

zerstreuten Lichtes. Es werden einige diesbeziigliche, fiir die Beurteilung der 
Ramanschen Versuche wesentliche Resultate der Rechnung mitgeteilt. 


In einer, in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung von A. An- 
dronon und dem Verfasser* ist ein Vergleich der theoretischen Ergebnisse 
iiber die molekulare Lichtzerstreuung an einer Quecksilberoberfliche mit 
den experimentellen Daten von Raman und Ramdas** durchgefiihrt 
worden. Die Theorie bezog sich auf den Fall eines vollkommenen Leiters. 
Die Formeln lassen sich auf absorbierende Medien iibertragen; man hat — 
nur den reellen Wert des Brechungsexponenten durch einen komplexen 
zu ersetzen. Daraus folgt, daf das diffus zerstreute Licht im allgemeinen 
nicht mehr linear, sondern elliptisch polarisiert ist. Nun sprechen Raman 
und Ramdas stets von linearer Polarisation des zerstreuten Lichtes; es 
war von Wichtigkeit nachzupriifen, inwiefern diese Angaben sich theoretisch 
rechtfertigen lassen. 

In Tabelle 1 ist das berechnete Achsenverhaltms der Ellipse fiir 
senkrechte Inzidenz angegeben. Die optischen Konstanten von Queck- 
silber (Brechungsexponent und Absorptionskoeffizient) sind aus dem Lehr- 
buch von A. Schuster genommen. ‘Tabelle 1 bezieht sich auf linear 
polarisiertes einfallendes Licht mit dem elektrischen Vektor in der Ebene 


(ex), (d.h. in der Ebene gm = (). 
Hawelle 1. . bia; Oy — 0: 
| 


Zerstreuungs- 


richtung | yp = 450 ) gy = 80° 
1 aero 
0° 0,00 | 0,00 
450 | 0,00 | 0,00 
80° | 0,06 0,07 
90° «6s |, «Sots S| +844 


-  * ZS. f..Phys. 88,'485, 1926. 
** GO Raman and L. Ramdas, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 561; 109, 150, 
272; 1925. 
; . 20 * 
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Dieselben GréBen gelten (infolge des Reziprozitatssatzes), wenn der 
Einfallswinkel gleich @, und der Zerstreuungswinkel gleich Null ist. 


Tabelle 2 bla. Die Zerstreuungsrichtung liegt in der Einfallsebene. 


@) = 45°. 
| 6 = 450; 7 =0 | 6 = 459; p = 1800 
tang Ug = Soy | @= 900 | (ds h. in demselben Quadranten, | (d.h. in demselben Quadranten, 
Fo | | wie die Richtung des ein- | wie die Richtung des reflek- 
i fallenden Strahles) tierten Strahles) 
ee = _ - 
0,0 0,00 0,00 | 0,00 
0,1 ~ 0,00 0,00 | 0,03 
1,0 || 0,06 0,06 0,12 
10,0 0,36 0,05 0,02 
(es: eo 0,00 0,00 


Man sieht, daf in allen in Betracht kommenden Fiillen die Klliptizitat 
eine sehr geringe ist. Es besteht daher kein Widerspruch zwischen den 


Folgerungen aus der Theorie und den Beobachtungen von Raman und 
Ramdas. 


Moskau, Erste Staatsuniversitat, Institut fiir theoretische Physik. 


* wo ist der Winkel, den der elektrische Vektor des einfallenden Lichtes 
mit der Normalen zu der Hinfallsebene bildet. 


301 


Pyro- und Piezoelektrizitat beim Pentraerythrit. 
Von H. Mark und K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 21. Dezember 1927.) 


Es wird auf einen pyroelektrischen, fiir die Kristallklassenbestimmung beim Penta- 
erythrit wesentlichen, Befund von Liebisch hingewiesen. 


In unserer Notiz* ist versehentlich ein Zitat ausgelassen worden, 
das wir anfiihren méchten, um unser seinerzeitiges Vertrauen in die von 
Martin angegebene Polaritat der tetragonalen Achse beim Pentraerythrit 
zi begriinden. Es ist dies eine Angabe von Liebisch tiber Pyro- 
elektrizitat des Pentraerythrits**. In einer neuen Arbeit zeigen nun 
A. Hettich und A. Schleede***, da die piezoelektrischen Versuche 
von Giebe und Scheibe**** sowohl mit einer polaren tetragonalen 
Achse als auch mit S, vereinbar sind. Der Nachweis der Pyroelektrizitat 
durch Liebisch wiirde aber der Méglichkeit S, widersprechen, so dab 
nur die polare tetragonale Achse zulissig bliebe. 

im iibrigen méchten wir hinzufiigen, da wir mit einer genaueren 
Uberpriifung der Kristallklasse des Pentraerythrits derzeit beschiftigt 
sind, nachdem das grofe theoretische Interesse dieser Substanz nunmehr 
eine experimentell wesentlich bessere Begriindung erfordert, als sie durch 
die alteren Arbeiten von Martin und Liebisch erfolgt ist+. Wir 
méchten uns daher zur Frage, ob beim Pentraerythrit S, oder C, vor- 
liegt, lieber erst nach Beendigung dieser Versuche auBern. Wir bemerken. 
aber dabei ausdriicklich, da die geometrische Stereochemie Weissenbergs 
hier nur die Symmetrie des reguliren Tetraeders ausschlieSt, hingegen 
die beiden Formen C, und §S, als mégliche zulaSt, im Gegensatz zur 
klassischen Theorie van’t Hoffs, welche diese beiden Symmetrien ver- 
bietet und nur die regulir tetraedische gestattet. Wie immer also auch 
die Alternative entschieden wird, mu8 die Entscheidung hier in Uber- 
einstimmung mit der geometrischen Strukturtheorie sein. 


* ZS. f. Krist. 65, 499, 1927. 
** GrundriB der phys. Krist., S. 141. Leipzig 1896. 
*ke ZS. f, Phys. 46, 147, 1927. 
«ee Ebenda 33, 760, 1927. 
+ Vgl. hierzu A. Schleede und E. Schneider, Naturwissenschaften 15, 
970, 1927; sowie K. Weissenberg, ebenda 15, 995, 1927. 
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Erwiderung auf die Bemerkung 
von J. Koenigsberger tiber Aufhangedrahte. 


Von St. Rybar in Budapest. 
(Kingegangen am 27. Dezember 1927.) 


Verfasser halt seinen schon friiher ausgesprochenen Prioritaétsanspruch aufrecht. 


Herr J. Koenigsberger* gibt zwar zu, da seine Arbeit mit dem 
Inhalt meines englischen Patentes Nr. 283.252 beziiglich seiner Behauptung, 
da8 fiir die Winkelempfindlichkeit eines Aufhangefadens der Quotient 
Zugfestigkeit durch Torsionsmodul maSgebend ist, iibereinstimmt, er er- 
wihnt aber mit keinem Worte, da8 ich die Erkenntnis, daS Wolfram in 
dieser Beziehung zu den geeignesten Stoffen gehdrt, schon viel friiher, 
vor dem Erscheinen seiner Artikel (im Jahre 1923) gefunden hatte. 
Unter den von J. Koenigsberger genannten Arbeiten gibt es nur zwei, 
die fritheren Ursprung haben, als mein Patent. Das sind der Artikel 
von G. C. Fink** und das Patent von R. Ambronn aus dem Jahre 1922. 
In dem Finkschen Artikel steht nur ein einziger Satz, welcher sich auf 
Authingedrihte bezieht. Dieser lautet: ,Man ist in der Lage, diinne 
Drihte aus Wolfram bis herunter- zu einer Starke von 0,005mm zu 
ziehen, welche, da sie paramagnetisch und sehr widerstandsfahig sind, 
zum Aufhiingen von Galvanometernadeln geeignet sind“. In dem zweiten 
Patent, welches nicht R. Ambronn, sondern die Aktiengesellschaft , Erda“ 
angemeldet hat, wird die Tatsache benutzt, da Einkristalle konstante 
Nullage haben. Der Patentanspruch lautet: ,Hétvéssche Drehwaage, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Gehinge an einem Einkristalldraht 
‘aufgehingt ist“. Ubrigens sagt J. Koenigsberger*** selbst: ,Ein-— 
kristalle sind als Aufhangedrahte ungeeignet*. .Wie man 
sieht, findet sich in diesen zwei Artikeln kein Wort iiber die 
erwihnte Eigenschaft des Wolframs. Die iibrigen von J. Koenigs- 
berger erwahnten Arbeiten sind spiter erschienen, als mein Patent, 
deshalb brauche ich mich mit ihnen nicht zu beschiaftigen. 

Auf den letzten Satz seiner ,Bemerkung* ist meine Antwort, dab 
die geeignetsten Drahtmaterialien, unter denen auch das Wolfram (englisch 
,tungsten*) erwaihnt wurde, in meinem Patent genannt sind. Das Patent 


* J. Koenigsberger, ZS. f. Phys. 44, 540, 1927. 
** G. C. Fink, ZS. f. angew. Chem. 25, 2462, 1912. 
sé J. Koenigsberger, ZS. f. Phys. 40, 735, 1927. 
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| wurde allgemein bekannt; ich erwahne nur, dai die Gesellschaft fiir 
praktische Geophysik in Freiburg i. Br. am 26. November 1925 
(also ein Jahr vor dem Erscheinen des Koenigsbergerschen Artikels) 
an mich einen Brief gerichtet hat, der so begimnt: , Wir erhielten Ihre 
Patentanmeldung in GroSbritannien...“ 

Im iibrigen verweise ich auf meine Bemerkung*, in welcher ich zum 
Zwecke der gréften Objektivitit die entsprechenden Stellen aus der 
Arbeit des Herrn J. Koenigsberger und aus meinem Patent wiértlich 
zitiert hatte. 


Institut fiir praktische Physik der Universitit Budapest. 


* St. Rybar, ZS. f. Phys. 41, 794, 1927. 


Zu der Polemik von Herrn St. Rybar. 
Von J. Koenigsberger in Freiburg i. B. | 
(Eimgegangen am 10. Januar 1928.) 


Za der Erwiderong von Herrn St. Rybar* muf ich folgendes 
feststellen : 

1. In technisch-industrieller Beziehung kann Herr Rybar eime 
Prioritat fir die Verwendung diimner Wolframvielkristalldrahte zu Auf- 
hangungen Herm G. C. Fink (1912) gegentiber nicht beanspruchen ; denn 
es unterliegt keimem Zweifel, daS Herr Fink diinne Mehbrkristalldrahte 
zemeint hat, da damals Emkristalldrahte aus Wolfram nicht bekannt 
waren. 

2. In wissenschaftlicher Himsicht kommt Herrn G. Angenheister 

1926) die Prioritat fir die Verwendung diimner Wolframdrahte an der 
Drehwage von Edtvés meimes Erachtens zu: denn Herr Rybar hat eme 
Verafientlichung in emer wissenschaftlichen Zeitschrift, cleichgiltig aus 
welchen Griinden, unterlassen. 

3. Zahlenwerte, wie sie in meiner Arbeit stehen, hat Herr Rybar 
meines Wissens weder in seiner mir bis zum Erscheinen seiner Polemik 
unbekannten britischen Patentschrift noch anderwarts mitgeteilt. Autoren, 
die solche veréffentlicht hatten, sind in meimer Arbeit zitiert. 


Zu der Antwort von Herrn J. Koenigsberger. 
Von St. Rybar in Budapest. 7 


Ich kann Herrn J. Koenigsberger nicht zwingen, meine Prioritat 
anzuerkennen. Die Tatsachen sprechen. 


’ 


* ZS. t. Phys. 47, 302. 1928. 
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Uber die Photolyse von J odwasserstofflosungen 
in Hexan und in Wasser. 
Von E. Warburg und W. Rump. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Januar 1928.) 


Bezeichnungen. /Wellenlange. gy spezifische photochemische Wirkung — chemische 
Wirkung in Mol fiir eine absorbierte Grammkalorie. p Zahl der quantenmafig be- 
anspruchten Mol fiir eine absorbierte Grammkalorie. A absorbierte/einfallende 
Strahlung. a Absorptionskoeffizient — auf der Strecke 1 absorbierter Bruchteil der 
sie treffenden Strablang. E, ;, von der Losung absorbierte Strahlung in Gramm- 
kalorien, #, von dem gelésten Photolyten absorbierte Strahlang in Grammkalorien. 
Pg geloste Substanz in 100g Lésung. » Normalitat — Mol/Liter. s spezifisches 
Gewicht. A Agqnivalentleitungsvermégen. 


§ 1. Wé&hrend das Verhalten gasiérmiger Photolyte beziiglich des 
Einsteinschen Aguivalentgesetzes im allgemeinen gut bekannt ist, 
herrscht hinsichtlich tropibarer Lésungen von Photolyten noch Unklarheit. 
Nach den bisherigen Versuchen seheint das Gesetz bei wasserigen Lisungen 
zu versagen. Was andere Lésungen betrifft, so liegen tiber die Beziehung 
der photochemischen Wirkung zur Wellenlange nur Versuche von 
O. Warburg und Gaffron vor*. Sie bestrahlten organische, in Aceton 
geléste Substanzen, welche sie Akzeptoren nennen, unter Zusatz von Farb- 
stoffen mit Wellenlangen, die nur vom Farbstoff, nicht vom Akzeptor 
absorbiert werden. Der Akzeptor wird dann oxydiert, der Sauerstoff 
dafiir stammt aus der iiber der Liésung befindlichen Luft. Dabei entsprach~ 
die Beziehung der spezifischen photochemischen Wirkung (Mol oxydiert 
durch eine absorbierte Grammkalorie) zur Wellenlange (Gesetz 1) stets 
den Forderungen des Aquivalentgesetzes, der Wert selbst von m (Gesetz 2) 
nur, wenn die Normalitat (Mol im Liter) des Akzeptors gro8 war gegen 
die Normalitat des Farbstoffs, anderenfalls werden namlich die absorbierten 
Quanten zum Teil nicht an den Akzeptor, sondern an unbeanspruchte 
Molekeln des Farbstoffs weitergegeben. Aus diesen Versuchen ging 
zum erstenmal hervor, daf das Gesetz 1 erfillt sem kann, ohne da& 
das Gesetz 2 zutrifft. Auch in anderen Fallen hat sich das Aquivalent- 
gesetz fir nichtwasserige Lésungen bestatigt. 

Um diesen Unterschied in dem Verhalten wisseriger und nicht- 
wisseriger Lésungen klarzulegen scheint es notwendig, Lésungen des- 
selben Photolyten zu vergleichen und, sofern der erwahnte Unter- 


* H. Gaffron, Ber. d. D. Chem. Ges. 60, 755, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 21 
“ 
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schied sich auch hier bestatigt, den Grinden fiir das abweichende Verhalten 
der wisserigen Lésungen nachzugehen. Unter diesen Gesichtspunkten 
haben wir das photochemische Verhalten des JH in Lésungen von Hexan 
und von Wasser untersucht. 

§ 2. Wasserige Lésungen von JH wurden bereitet, indem man 
kiufliche Losung (Kahlbaum) vom spezifischen Gewicht 1,7, der zur Be- 
freiung von Jod ein wenig nach Bodenstein* gereinigter roter Phosphor 
mgesetzt war, destillierte. Da JH mit Sauerstoff schon im Dunkeln 
reagiert, war es bei diesen Versuchen notig, die Gegenwart von Sauerstoft 
mu vermeiden; durch das GefaS, in welchem man das Destillat auffing, 
wurde deshalb ein Strom von Kohlendioxyd geleitet. Bei 126°C destillert 
unter diesen Umstinden eine wasserhelle jodfreie Flissigkeit von P = 56,8 
Gewichtsprozenten JH (56,8g¢ JH in 100g Lisung) vom spezifischer 
Gewicht s — 1,7 und der Normalitat » = ae = 7,5 Be 
aus welcher man durch Verdiinnen andere Normalitaten darstellte. 

Lisungen von JH in Hexan wurden bereitet, indem man kaufliche 
Lésung vom spezifischen Gewicht 1,96 unter schwachem Erwaérmen 
destillierte. Der entweichende, mit wenig Wasserdampf vermischte Strom 


von JH durchsetzte zur Beseitigung des 
Wassers zwei Vorlagen von P,O,, zur 
Befreiung von Jod einen Kihler von 
— 20°, endlich Hexan von 0°. Kohlen- 
dioxyd strémte vor und wihrend der 
Operation durch den Apparat. 

§ 3. Die Photolyse wurde in einer 
durch Bergkristallplatten verschlossenen, 
Zelle vorgenommen, deren Volumen 
10,3 cm’, und in welcher der Strahlen- 
weg 2,3cm betrug. Man mu8 die 
Flissigkeit wihrend der Bestrahlung 

figs ReRoeaRee rithren, anderenfalls sinkt die Wirkung 

auf den fiinften Teil. Das Riihren darf 

man nicht durch einen Gasstrom bewerkstelligen, weil dadurch ein Ver- 
lust an Jodwasserstoff und Jod eintritt, ferner muB es bei geschlossener 
Zelle vorgenommen werden. Dies geschah in einer aus der Fig. 1 er- 
sichtlichen Weise. Bei A tritt ein schwacher Gasstrom aus dem 


* M. Bodenstein, ZS. {. phys. Chem. 18, 65, 1894. 
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Rossignolventil an einer CO,-Bombe in den Apparat ein. Wird der Drei- 
'wegehahn B, gegen C gedffnet, von C’ abgeschlossen, der Dreiwegehahn B, 
gegen C’ gedfinet und von C abgeschlossen, so wird die Fliissigkeit in D 

_ hinaufgedriickt und das iiber der Fliissigkeit in D befindliche Kohlen- 
dioxyd nach EF ausgetrieben. Wird umgekehrt B, gegen C gedffnet und 
von C’ abgeschlossen, B, gegen C’ gedffnet und von C abgeschlossen, so 
wird die Fliissigkeit aus D nach unten entleert, das tiber F’ befindliche 
Kohlendioxyd nach # ausgetrieben. Indem man wiahrend der Bestrahlung 
die Hahne B, und B, abwechselnd umlegt, entsteht ein Fliissigkeitsstrom, 
der abwechselnd gegen die Bergkristallplatte, an welcher die Strahlung 
eintritt, hin und von dieser Platte fort gerichtet ist. 

Da iiber der Fliissigkeit ein Gemisch von CO,- und JH-Dampf sich 
befindet, so tritt durch das beschriebene Riihrverfahren eine kleine Ver- 
armung an JH ein, die aber nur bei Hexanlésungen in Betracht kommt 
und sich hier meist auf 4% belief. Die mittlere Normalitit n der 
Lésungen wahrend der Bestrahlung wird dadurch ein wenig verkleinert, 
was bei den Angaben des § 11 beriicksichtigt ist. 


§ 4. Bei der Analyse der wiasserigen Liésungen bestimmte man den 
Gehalt an JH durch Titrieren mit */,,n Natronlauge, den Gehalt an Jod 
durch Titrieren mit 1'/,,,n Na,S,O,-Lésung. Da die Fliissigkeit schon 
vor der Bestrahlung immer etwas Jod enthielt, so muSte man den Jod- 
gehalt vor und nach der Bestrahlung bestimmen. Dabei wurde jedesmal 
vor dem Titrieren die Fliissigkeit, verdiinnt, in der Regel durch Zusatz 
von 250cm*® Wasser, weil bei gréBerer Saurekonzentration das Titrieren 
schwierig wird. Da das Wasser in der Regel etwas jodzerstiérende 
Substanz enthielt, so gab man den 250 cm* Wasser einen schwachen, 
durch Titrieren bestimmten Jodgehalt. 

Aus den Liésungen in Hexan wurde der JH durch Schiitteln mit 
dem 100 fachen Wasservolumen, das Jod durch Schiitteln mit dem 25 fachen 
Volumen an wisseriger jodhaltiger Jodkaliumlésung entfernt und in 
wiisserige Lésungen iibergefiihrt und diese, wie beschrieben, analysiert. 


§ 5. Zu den Versuchen diente Funkenstrahlung, die man im all- 
gemeinen wie bei friiheren Versuchen* hervorbrachte, aber konstanter 
als bisher erhielt, indem man den Elektroden einen kleinen rechteckigen 
Querschnitt (2 < 6 bis 10mm) gab, ferner Stromstaérke und Schlagweite 


* Diese Versuche sind in neun Abhandlungen I bis [X in den Berichten der 
Berliner Akademie fiir die Jahre 1911 bis 1919 veréffentlicht und werden im 
folgenden durch die rémischen Ziffern I bis IX zitiert. 
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so wihlte, daB die Funken auf den Elektroden miglichst regelmaBig tanzten*. 
Die Wellenlingen 0,207, 0,222, 0,258, 0,282 erhielt man baw. mit 
Zn-, Cd-, Zn-, Mg-Elektroden. 

§ 6. Die in der Lésung absorbierte Strahlung wurde wieder bolo- 
metrisch gemessen, die Bolometerzweige hatten gréSere Widerstande 
(46 und 488) als bei friiheren Versuchen (I, § 4). Nach VU, § 110 
und VIII, § 132 ist die in der Lésung absorbierte Strahlung 


C: F-0)°5 
Ey, = 1,03-H- A,» — geal/sec, Hee 
Ga é Wh, 86 


() 
Ks bedeutet: 


A, den Bruchteil der auf die Liésung fallenden Strahlung, welcher 
von der Lésung absorbiert wird. 

a, den Galvanometerausschlag, welchen die auf die Zelle fallende 
Strahlung, wenn sie bei ausgeschalteter Zelle das Bolometer trifft, bei der 
Empfindlichkeit s, hervorbringt, s, die Empfindlichkeit der bolometrischen 
Anordnung, definiert durch den Galvanometerausschlag, welcher durch 
Zuschalten yon 0,1 $2 in einem bestimmten Briickenzweig entsteht 
(IV, § 45). ; 

IZ enthilt die Gré8en, welche sich aut die Eichung durch die Hefner- 
lampe beziehen. Es ist 0 = 22,6. 10~6 gcal/sec die Strahlung, welche 
die Hefnerflamme in | m Entfernung durch ein senkrecht-zu den Sigs 
gestelltes Flachenstiick von 1 cm? hindurchschickt. 

F der Flaicheninhalt der Offmung vorn am Bolometer, durch welche 
bei der Eichung die Strahlung einfallt in cm?. 

e die Entfernung zwischen der Hefnerflamme und dieser Offnung 
in Metern. 

o, die Durchlissigkeit der das Bolometer schliefenden Bergkristall- 
platte fiir die Strahlung der Hefnerflamme = 0,583. 

8, die bolometrische Empfindlichkeit bei der Eichung. 

Ap, der Galvanometerausschlag bei der Eichung. 


§ 7. Von der von der Lésung absorbierten Strahlung H,, ist zu 
unterscheiden die von dem gelésten Photolyten absorbierte Strahlung H,, 
sofern auch das Lésungsmittel und die auBer dem Photolyten in der 
Liésung enthaltenen Stoffe — hier Jod — absorbieren. Sei der Absorptions- 
koeffizient — das ist der auf der Strecke 1 absorbierte Bruchteil der sie 


* ZS. f. Elektrochem. 27, 134, 1921. 
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 treffenden Strahlung — fiir den Photolyten «, fiir das Lésungsmittel 
nebst Zusatz @, so ist nach VIII, § 132 
, 0 
1 1, L 0 +4 ( ) 
Zur Bestimmung der Absorption A einer zwischen zwei Quarzplatten 
eingeschlossenen planparallelen Fliissigkeitsschicht la8t man die zu unter- 
suchende Strahlung erst durch die leere, dann durch die mit der Fliissig- 
keit gefiillte Zelle auf das Bolometer fallen. Sind die Galvanometer- 
ausschlige im ersten und zweiten Fall bzw a... und a,,);, 80 ist 


Ayoll : 
Tira 06)" ae 4 
Der Faktor 1,05 ist gleich (1 — R,,)/(1 — R;), wo R, und RK; bzw. 
den an der Grenzfliche Quarz—- Wasser und Quarz— Luft reflektierten 
Bruchteil der aufiallenden Strahlung bedeuten (VIII, § 131). Da die 
Brechungsquotienten fiir Hexan von denen des Wassers nur wenig ab- 
weichen, so kann die Gleichung (3) auch fiir Hexan benutzt werden. 


Ist d der Strahlenweg, J, die einfallende Intensitat, J die Intensitat 
nach Durchlaufen des Strahlenweges d, so ist 


CO —— 2 a ata 
pte ied a eee oe . 
J, , (4 
eee 06, FA) 
i ~ dloge 


Da die Absorption des JH fiir kiirzere Wellen sehr grof ist, so muBte 
man vielfach Absorptionszellen von sehr kleiner Dicke d benutzen, her- 
gestellt durch zwei Bergkristallplatten, die durch einen Glasring von- 
einander getrennt waren. Fiir die diinnste Zelle betrug d 0,01 cm, der 
Glasring war auf der einen Quarzplatte zum Anspringen gebracht und 
dann auf 0,01cm abgeschliffen worden. Die Platten werden durch 
Klammern gegeneinander gedriickt. 


§ 8. Bei den Messungen der § 6 und 7 muf man den Widerstand 
des Galvanometerzweiges vielfach andern; um Galvanometerausschlige 
von passender Grobe, zu erhalten. Die Reduktion der Ausschlige auf 
verschiedené Widerstiinde geschieht nach IV, § 46. 
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§ 9. Wenn wahrend einer Bestrahlungsdauer von tsec m Mol Jod 
J gebildet werden, so ist 

m mM Chg 00 fs 
Cie a. ne (5) 

1 at ua). Dp O 
indem g == gespaltene Mol JH durch eine absorbierte Grammkalorie. 

Lésungen von JH in Hexan. 

§ 10. Es wurde kaufliches normales Hexan C,H, (Kahlbaum) be- 


nutzt, Reinigung nach der Vorschrift von H. Ley* brachte keine wesent- 
lichen Vorteile. Fiir das benutzte Hexan ergab sich 

4 = 0,207 0,222 0,282 

Osa lO 3,57 0,075 
hergeleitet aus Absorptionsversuchen nach § 7, fiir 4 == 0,207 und 0,222 
mit d = 0,0865, tir 4 — 0,282 mit d = 2cm. 

A, ($ 6) war bei d = 2,3cm im allgemeinen gleich 1, nur fir 1 
= 0,08 gleich 0,97. z ; 

(% + «)/% (§ 7) war nur fiir n = 0,08 bei 4 = 0,282 w merklich 
von 1 verschieden. Enthilt die Lisung anfinglich m, Mol Jod J und 
werden durch die Bestrahlung m Mol J gebildet, so ist der mittlere Gehalt 
an Jod J wahrend des Versuchs 

m = +(m, + m) Mol J (6) 
und die Normalitat nz an Jod J 
m . 10° 
RS ag ° (7) 
da das Volumen der Versuchszelle 10,3 cm® betrug. Es ergab sich nun 
‘ bei Absorptionsversuchen mit d —= 0,0865 cm 


Nye m . 10° Ny OHexan Oy Oy —= GHoxan + Hy O% —= Uj o4| 0% + % 
0,8 0,9 0,00087 0,075 0,159 0,234 480 . 0,95 


Fir den Versuch Nr. 20, Tabelle 1, § 11 war ohne Korrektion wegen 
Jodabsorption g®.10° — 1,48 gefunden worden. JDaraus folgt der 
korrigierte Wert m.10° = °. 10°. (a + «)/«% == 1,56. 

§ 11. Die folgende Tabelle 1 enthalt die nach den Gleichungen (1), 
(2), (5) berechneten Werte von q, Fig. 2 die graphische Darstellung. 

Es zeigt sich, daB q mit wachsender Normalitat m langsam wichst, 
ferner mit wachsender Wellenlainge entsprechend dem Gesetz 1, § 1 zu- 


* K. Andrich und M. Le Blanc, ZS. wissenschaftl. Photogr. 16, 158, 1916. 
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Tabelle 1, 
JH-Lésungen in Hexan. A= 0,207 m4, p. 10° = 0,729. 
SSS 


Nr. Datum n m.105 | By, p10/As | wp, 105 n @ 105 

1 13. Dez. 1927 | 0,08 0,225 | 28 0,75 

2 | 14, , 1927 || 0,08 ) 0,248 29 0.73 | 0,08 0,74 
=' 0,222), », 105 == 0,782 

3 || 2.Jan. 1928 |) 0,01 | 0,581 96 0,93 

4] 3. , 1928 || 001 | 0,488 102 0,95 i cee 

5 || 26.Sept. 1927 || 0,08 |. 0,342 68 0,92 

6 || 27. , 1927 || 008 | 0,473 75 12 

7 |\\27. , 1927 || 0,08 | 0,403 79 1,01 |$ 008: | 0,96 

8 || 18. Okt. 1927 || 0,08 | 0,497 116 0,84 

9 | 18 , 1927 | 0,08 | 0,586 119 0,91 

10 || 20.Sept.1927 | 0,36 | 0,419 78 1,06 

ll 1. Okt. 1927 | 0,54 | 0,628 99 1,10 

12 || 19. Sept. 1927 || 0,60 | 0,458 83 1,29 

sv ieizee<- 1927 || 0,77' 1 0,372 74 1,32 | os ae 

14 || 24. | 1927 || 0,78 | 0,589 69 1,06 

15 || 30. , 1927 || 1,05 | 0,605 89 «| s«1,96 r pea eee 

16 1. Okt. 1927 || 1,04 | 0,605 92 | 1,08 es 
A = 0.282 u, ».105 = 0,992 

17 || 29.Sept. 1927 || 0,08 | 0,558 53 1,47 

18 || 29. , 1927 || 008 | 0,473 53 1,46 

19 || 5. Okt. 1927 || 0,08 | 0,729 LOTT Mia nace tee 

20 || 5. , 1927 | 0,08 | 0,892 118 1,56 5 

21 || 28. Sept. 1927 || 0,08 | 0,745 iden veleet 67 | 

22 || 28. , 1927 || 0,08 | 0,814 129 1,79 | 

28 || 10. , 1927 -i~0,27 | 0969 995 |" 1.75 

24 || 9, , 1927 || 0,30 | 0,760 260 | 1,64 

25 || 15. , 1927 || 0,55 | 0,833 259 «| 190 | 

26 || 4.Okt. 1927 | 0,74 | 0,923 110 L270" lh ig 

27 || 3. , 1927 || 0,75 | 0,899 102 | 1,66 | 

28 || 4. , 1997 || 0,77 | 1,06 104 1,78 | 

29 || 14. Sept. 1927 || 0,81 | 0,814 229) lmaoo. oer a eg 

30 | 28, , 1927 |) 082 | 0690} 120 | 1,65 i 

31 || 28, 1927] 0,84 | 0,473 127 1,74 | 

32 || 8.Dez, 1927 | 0,89 | 0,892 93 1,81 | 

83 || 21,Sept.1927 || 1,16 | 0,551 | 126 2,09 


nimmt, aber etwas schneller als nach diesem Gesetz, wie aus der Tabelle 2 
hervorgeht, in welcher gm aus dem Wert fiir 4 — 0,282 w nach dem 
Gesetz 1 fiir kiirzere Wellen berechnet ist. 


Tabelle 2. y.105, 


n = 0,08 Bea Ray 
peieeie ell <, 0,207 P\BRA OBI wos | 0,222 | 0,282 
g-108. . . || .0,74 0,96 1,57 RC AR Fe 1,77 
gy . 105 ber. . 1,15 1,28 -- g 10° ber. || 1,39 — 
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~ Endlich hegt zwischen p und 2p, wo p die Zahl der beanspruchten 
Mol JH fir eine absorbierte Grammkalorie. 


$12. Diese Tatsachen erklaren sich folgendermafen: Wir genes 


ebenso 


wie far gasformigen JH an, daS die bei der Absorption be- 
anspruchten JH-Molekeln in J und H zerfallen. 


Wiirde weiter nichts 


erfolgen, so ware g =p. Es kénnen aber ebenso wie bei gasférmigem 
JH die in Freiheit gesetzten H-Atome mit JH die Reaktion 


Be pies dA Be 


eingehen. 


(8) 


Warden alle H-Atome so reagieren, so ware pg —= 2p. Nun 


ict die Zahl der Hexanmolekeln im Kubikzentimeter bei n = 0,08 94-, 
bei n — 9,8 Smal so groB als die Zahl der JH-Molekeln im Kubik- 
Es treffen also die meisten H-Atome nach ihrer Entstehung 


zentimeter. 


 g'— Z Hes 
= ; 
£0; 
1\——— SoS (Ea a ERS St 
} | 
ar ee 
(Sie ESE 
0 20 ¥ 0 8 0 %0 
— Won 
Fig. 2. g als Funktion von nm bei Hexan- 


léosungen von JH far 24 = 0.222 (unten) 


und 2 = 0,282 (oben). 


10. 


Fig. 3. 


Mgrs -30 -Z20 


ely 
-0 
— 10 /logn 
gip als Funktion von n 
bei Hexanlésungen. 


zuerst auf Hexanmolekeln, daher scheint es berechtigt anzunehmen, daB 
nicht alle H-Atome zu der Reaktion (8) gelangen, so dab gm zwischen p 
und 2p liegen wird, und zwar um so naher an 2 p, je gréber die Normalitat 


an JH. 


Die Versuche lassen sich leidlich, bis auf 1 bis 10%, darstellen 
durch die empirische Gleichung 


wo # fir 1 — 0,222 und 0,282 bzw. pe 0,38 und 0,89 ist. 


ue 


P 


== 2 ¢-2- Vr, 


n = wird hiernach g = p, fir n = ogy = 


(9) 


Fir 
2p, in diesen beiden 
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Grenzfallen wire das Gesetz 1 genau erfillt. In der Fig. 3 ist nach (9) 
g/p als Funktion von log n fir 4 = 0,222 und 0,282 aufgetragen. Bei 
kleinen und grofen Werten von n laufen die Kurven zusammen, bei mittleren 
Werten von n ist p/p fiir 2 = 0,282 grifer als fiir 4 — 0,222, hier wachst 
also g schneller mit wachsender Wellenlange als nach dem Gesetz 1. 
Der Grund liegt méglicherweise darin, daB 4 — 0,222 sehr viel stirker 
als 0,282 absorbiert wird, also die Dichte der H-Atome fiir 0,222 viel 
groéBer ist als fiir 0,282. 


Lésungen von JH in Wasser. 


§ 13. Die Absorption A, (§ 6) in der Zelle von 2,3 cm Strahlenwee 
ist itiberall — 1 zu setzen. 

Den Faktor «/(%, + «) (§ 7) betreffend ist der Absorptionskoeffizient 
fiir Wasser iiberall zu vernachlassigen. Beziiglich der Absorption des 
Jods sind zwei Falle zu unterscheiden. 

Erster Fall. Die Absorption von JH und Jod, wenn beide zu- 
sammen vorhanden sind, ist die Summe der Absorptionen, welche JH und 
Jod, wenn einzeln vorhanden, hervorbringen. Dieses trifft zu fiir 
A = 0,222, wie aus Tabelle 3 hervorgeht, in welcher die «Werte nach 
§ 7 durch Absorptionsversuche mit d = 0,0865 cm gewonnen sind. 


Papeiteusy A — O22) 7. 


"IH nj | a  eyteyy ea 
| me UET 
0 0,000 85 658 | Ge ae 

0,0005 0 7,34 | ab 14 700 
0,001 0 13,4 | = 13 400 
0,002 0 27,8 | a 13 900 
0,0005 0,000 85 12,9 13,9 FP eeciet 
0,001 0.00085 | 209 I 22010 male GL ALD 
0,002 0,000 85 31,5 Soca ev 


Der kleinste bei den photochemischen Versuchen vorkommende Wert 
von zy ist 0,8. Nimmt man nun das Beersche Gesetz, das sich nach 
Tabelle 3 bis hinauf zu 0,002 bestitigt, bis 0,8 als giiltig an, so ist hierfiir 
oH — 0,8.14000 = 11200. Der hichste vorkommende Wert von Ny 
ist 0,0037. Nach dem Beerschen Gesetz wire hierfiir oy == 27,8 
. 0,0037/0,002 = 53, gegen ay gianzlich zu vernachlassigen. Es ist 
also hier iiberall o/(a%, + «) == 1 zu setzen. In der Tat zeigen die mit 
ee a) berechneten Versuche. keine Abhangigkeit vom Jodgehalt, wie 
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leichune yon Nr. 52 und 53, Tabelle 6, § 15 her- 


fdens 

S 14 

S | 
Seon Das 
= ZOOL 


0 0,000 S4 2.59 — 
0 Q,10 a 
0 3,21 — 
0 3.41 
0,000 S4 ve 2,69 
0,000 84 42 5,80 
0,000 84 a 6,00 


ist die Absorption bei gleichzeitiger Gegenwart von JH und 


J hs 


Jod 4 bis 5mal so grof als die Summe der Absorptionen, welche yon 


JH und Jod, wenn einzeln gegenwirtig, hervorgebracht werden. Die 


Fig.4. Absorptionsspektrea von Jods und Jodwasserstofflosungen. 


n ist, dab, wenn man einer wisserigen Jodlésung JH hinzu- 
rijodionen bilden*, von welchen nach diesen Versuchen sowie 


ktralaufnahbmen Fig. 4 die Wellenlinge 0,282 viel stirker 


sorbiert wird. Fig. 4 zeigt Absorptionsspektren -wiisseriger 


Lésungen, aufgenommen mit dem kontinuierlichen Wasserstoffspektrum 


Strahlungsquelle, 2 yon Jod allem, 3 von JH allein, 4 von dem Ge- 
beider. In 4 treten zwei breite Absorptionsbanden von 0,27 bis 
1 0.33 bis 0,36 auf, welche in 2 und 3 fehlen. 1 ist das Absorp- 

sspektrum einer Hexanlésung des Gemisches, hier fehlen jene Absorp- 
tionsbanden ebenfalls. 


*R. Abeg 


Handb. d. anorg. Chem. 4, 2. Abt., S. 425, 1913. 
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§ 15. Zur Bestimmung des Korrektionsfaktors (a, + «)/a miBt man 
%, = Oy fiir die fragliche Normalitat ny, ferner «, —= ayy + az, dh. 
g nach Zufiigen des bei den Versuchen vorhandenen Jods. Dann ist 


Sh, 


O, + % = und nach $9 og = g?- 3, (10) 
M+ % MH, e 
ote | 0; 


wo g° den unkorrigierten, g den fiir Jodabsorption korrigierten Wert 
bedeutet. Beispielsweise fand man fiir die Versuche Nr. 70 und 71, 


§ 17, Tabelle 6: 


Tabelle 5. 
Nr. | nm +105 | ny | ay | ca | Galo, | g2-105 —w- 108 
| | ¥ | | | c 
70 | 0,264 |0,000256 9,14 16,8 | 1,84 . 0,264 0,486 
0d! coil el S16 000112 | 9,14 AQVEam ee 65) malo OSS 0,445 


Die Korrektur ist sehr bedeutend und bringt die fiir verschiedenen 
Jodgehalt sehr verschiedenen Werte von g® zu geniigender Uberein- 
stimmung. 

§ 16. Aus Nr. 58 und 59 sowie aus Nr. 61 und 62 der Tabelle 6, 
$17 geht hervor, daS auch fiir 4 0,253 g° mit wachsendem Jodgehalt 
abnimmt, also der Jodgehalt die Absorption ver- ars 
gréBert. Indessen ist die Absorption fiir diese 


Wellenlinge so grof, dai sie selbst mit dem se 
Strahlenweg d — 0,01 cm nicht bestimmbar war. we 
Man kénnte daran denken, aus Versuchen mit ate 
verschiedenem Jodgehalt auf den Jodgehalt Null te 
60 


zu extrapolieren. Jedoch fiihrt dieses Verfahren 
bei A = 0,282, wofiir die Reduktion auf den #0; 
Jodgehalt Null in korrekter Weise durch Absorp- 20 


tionsbestimmungen nach § 15 ausgefiihrt ist, nicht a a 
zu den richtigen Werten. Die Korrektion konnte —1n 
daher fiir 4 = 0,253 nicht angebracht werden. Fig. 5. 

§ 17. Tabelle 6 enthilt die Beobachtungen —_{,;"Sasertyen Locamgen 


tiber die spezifische photochemische Wirkung » AE 


fiir JH-Lésungen in Wasser.“ Unter g° stehen die aut Jodabsorption 

nicht korrigierten Werte, fiir 4 — 0,207 und 0,222 ist eg = g° (§ 13). 
Tabelle 7 gibt die Mittelwerte nach. Tabelle 6. Die Wellenlinge 

0,253 ist weggelassen, da die Korrektion wegen Jodabsorption fehlt. 
Fig. 5 gibt die graphische Darstellung. 
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Tabelle 6. 
JH-Lésungen in Wasser. 4 = 0,207 uw. 
a 
Nr. | Datum lon | m 108 Ey, 7, 1054, | g®.108 | gy. 105 | pe 10° 
ae eS — — = ae falc = = = ] —— ie Fo SS ms or 7p = 

34 7. Jan. 1928 0,01 0,008 26 cl ae 
35 5. Nov. 1927 | 0,8 — 0,085 43 — | 0,269 1) ous 
36 5. , 1927 |) 08 0,093 | 47 | Seg. 0920 Tea 
37 4. , 19297 | S75. 9] 0,266 43 | —- | 0,698 f) Gegg 
38 4. 1927 3,75 0,849 42 = |./0, 700. Mie 
39 3. 1927 | 7,5. |: 0,478 42 | ee) 6 
40 3. 1927), 7,5 | 0,484 40 =. \cbvlet=. ee 

i = 0,222 
41 7. Nov. 1927 0,01 Shih 73 =e 0 
42. 28. Okt. 1927 | 0,8 | 0,109 | ~ 171 — | -0,068 | 0.081 
43 | 98, \. 90907 1 O8 || Ofi6 |} 168 =) sad % 
44 | 20." 5 1927 | 8,75 Pee 104 =) Fg 
45 |) 21. , 1927 |) 3,75 | @760 | 118 =f. O28 
46: || 24, 4) 1997 |b 375°) 10450 | 129 ig 0,387 || 9 a56 
AY Wa. 2 1997-5) wSth) | OAaa ei 4g = 0,313 , 
AS 25s 4 | 1927 4h\ S750 | )0;372 162 = 0,372 
49 | 25 1927 || 3,75 | 0,388 | 162 ze 0,351 
50 | 26 1927 | 7,5 | 0.589 | 149 —, |}, 0,970 
51 |) 86.05.1027 “I 750) aloes 153 oe 0,912 
52. 27. , 1927 | 758 | 0,899 152 ue 1,04 
53° 87 (1987 4) Tete ogre 157 ae 1,05 0,948 
54 |. 11. Nov. 1927 || 7,5 | 0,791 190 —1 R869 
55 S99.) SP LOD Ta 75 eee OtonS 201 = ONeG 
56 «ff 12, 297 Wh Fi eA OiS5S 54 = 0,981 

fhe NYE2 SB} 
57 || 30. Dez. 1927 || 0,8 | 0,116 | 53 | 0,163 ae 
58 | 31. , 1997 5s aes s 50: |) O72 = 
59 || 31. , 1927 ] 08 | 0,613 | 47 O,LO iter 
60 15. , 1927 |, 8,75 | 0,256 54 | 0,479 = 
61 | 5. , 1927 Asso aMinO gee 49 0,527 = 
62 | 16, 1987 - | eage | 2°705 53 | «(0,841 et 
63 || 16.., 1927 || 3,75 | 0,861 54 0,382 re 
O45 NA he 1S a ees 0,612 61 1,06 = 
65> |] 17.0 fp 1927 ee eet eos 61 1,02 a 

i, = 0,282 
66 || 29. Okt. 1927 || 0,8 | 0,182 |. 193 | 0,040 | 0,125 6.113 
67 || 29.6, 1997 es 0,124 190 0,034 | 0,101 ; 
68-.|| 2. Nov. 1927 || 3,75 | 0,355 | © 205 0,169 | 0,255 
69 2. .,. 1927 || 3,75. | 0,403-| 207 0,200 | 0,450 
70 2. Dez. 1927 || 3,75. | 0,264 | 157 | 0,264 | 0,480 |) 0,453 
71 || 3. , 1997 || 375° |°116 | 204 0,095 | 0,434 | 
72 5. , 1927 } 3,75. | 144 |. 208 | 0,099 | 0,544 
73 || 21. Okt. 1927 | 7,5 | 0550 | 205 | 0,454 | 05407) 
74 1. Nov. 1927 | 7,5 | 0,570 | 207 | 0,508 | 0,610 | 
7 1’, 1927']| 175 | 0,632 |. 203 | 0,595 | 0,726- || 9 <a, 
76 8. , 1987) 7,5. | 0,656. |... 377. | 0399 | 0.ago he we 
77 8. , 1927 || 7,5 | 0,682 | 372 | 0,430 | 0;533 | 
78 9. , 1997 75 ~ | h0897s') 382 0,331 | 0,401 | 
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Tabelle 7. @. 10°. 


n | 4 = 0.207 | 2= 022 | 2 = 0,282 
—_ Nts tS eee 
i 
08 | 0,245 0,061 | 0,713 
St75 nh rolegar nts fe 0.856° =~ Or458 
Wi. Ale 0,943 =| «(0,534 


§ 18. Wir vergleichen zunichst diese Ergebnisse mit anderen fiir 
wasserige Lésungen erhaltenen. Da die Wellenlingen in den verschiedenen 
Fallen sehr verschieden sind, so empfiehlt es sich, nicht g, sondern 
g/p = Zahl der zersetzten Molekeln/Zahl der absorbierten Quanten in 
Betracht zu ziehen. So gelangt man zu der Tabelle 8. 


Tabelle 8. g/p fiir JH-Lésungen in Wasser. 


| | 
A | 0,207 0,222 | 0,282 
p-10° || 0,729 0,782 | 0,992 
n = 0,8 0,336 M078.) 20114 
nm = 8,75 0,959 | 0,455 0,457 
eS oieteel so) iat | 0,538 


§ 19. Was erstens den Gang von g/p mit der Wellenlinge anlangt 
so ergibt sich zwischen 4 — 0,222 und 0,282 kein bestimmtes Resultat 
indem g/p hier mit wachsender Wellenliinge fiir kleine Normalitét zu- 
nimmt, fir grove Normalitét abnimmt. Dagegen zeigt sich zwischen 
A = 0,222 und 0,282 einerseits und 4 — 0,207 andererseits tiberall, ent- - 
gegen der Forderung des Aquivalentgesetzes, Abnahme von mit wachsender 
Wellenlinge. Das letztgenannte Verhalten zeigen alle anderen unter- 
suchten wisserigen Lésungen. 

Boll* untersuchte die Photolyse von wiisserigen Lésungen der Chlor- 
platinsiuren PtCl,,(OH),—,, H,, wo m = 1,2... 6, je nachdem es sich 
um Mono-, Di-... Hexasiiure handelt. Bei der Photolyse entsteht C1H. 


Es ergab sich : 


Tabelle 9. Tetrasadure. n 10-4 Mol/Liter. 
——— - — 
h | 0,238 0,256 | 0,310 0,546 
p.10° 0,838 0,894 | 1,092 1,923 
glp 4,89 2,16 | 0,108 0,0034 


* M. Boll, Ann. de phys. (9) 2, 5 u. 226, 1914. 
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Vrdanek* fand ftir die photochemische Verwandlung von Kalium 


kobaltioxalat in Kaliumkobaltooxalat : 


Tabelle 10. Kaliumkobaltioxalat. 


hi 0,366 | 0,405 0,436 
p- 108 1,288 | 1,426 1,535 
g|p 1,49 | 0,883 0,577 


E. Warburg fand (VIII, $185, 1918) fir die photochemische 
Bildung von Nitrit aus Nitrat: . 


Tabelle 11. KNO; 3/;n mit Zusatz von NaOH 1/3999 0: 


h | 0,207 iy O28 0,282 
a | 0,729 | 0,782 0,992 
gip —(||_—Ss«, 251 0,171 0,024 


Dabei ist in den meisten Fallen (Tabelle 8,9, 10) g/p fir langere 
Wellen kleiner, fir kiirzere gréBer als 1. 

§ 20. Was ferner die Anderung von g/p mit der Normalitit 
anlangt, so zeigt sich im alleemeinen eine zum Teil sehr erhebliche Zu- 
nahme von g/p mit wachsender Normalitit. Fir die JH-Lésungen geht 
dies aus Tabelle 8 hervor, fiir Chlorplatinsiure aus 


Tabelle 12. Tetrasaure. 4 = 0,2836. 


m10* || 0,2 


0,5 | 078 1 | ‘ 
glp |, 0,308 


1,08 1,69 


fiir Nitritbildung aus 


Tabelle 13. KNO,-+ ‘som NaOH. 2 = 0.20%: 
i at a | 
n (KN Os) ‘00 "30 ‘Is 
gp 0,106 0,195 | 0,251 


Nur bei der Photolyse von Kaliumkobaltioxalat zeigte sich g/p von der 
Normalitat unabhingig. 

Im allgemeinen zeigen nach den § 18 bis 20 wisserige Lésungen 
von JH ahnliche Besonderheiten wie andere wisserige Lésungen. 


* J, Vranek, ZS. £. Blektrochem, 28, 336, 1917. 
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§ 21. Um die photochemische Wirkung auf Liésungen von JH in 
Hexan und in Wasser zu vergleichen, machen wir nach Tabelle 6, § 17 
Yolgende Zusammenstellung : 


Tabelle 14. g.10%, 4 — 0,222. 


n | Hexan Wasser | A/Ax 
| | 
0,01 | 0,941 0 ' 0,998 
0,08 0,960 sehr klein | 0,930 
0,8 | 1,190 0,061 0,809 
3,75 — 0,356 0,500 
7,0 | —_ 0,943 — 


Erniedrigt man die Normalitét des JH auf 0,01 Mol/Liter, so nimmt 
nach dieser Tabelle m fiir Hexanlésungen nur wenig ab, wird aber fir 
wasserige Lésungen gleich Null. In der Tat wurde fiir diese Normalitat 
bei vollstiindiger Absorption der Strahlung in dem Versuch Nr. 34, Tab. 6 
nach 30 Minuten, in dem Versuch Nr. 41 nach 15 Minuten dauernder 
Bestrahlung kein Jod gefunden. In der letzten Kolonne der Tabelle 14 
sind nach Heydweiller* die Werte 


A ( Aquivalentleitvermégen 
a ) 


fiir 18° angegeben. Fiir n = 0,01 ist 4/4. so nahe gleich 1, daB die 
elektrolytische Dissoziation des JH als vollstindig anzusehen ist. Es 


Aquivalentleitvermiégen bei unendlicher Verdiinnung 


folgt daraus, daB die absorbierte Strahlung aus Jodionen kein - 
Jod bildet. Das elektrische Leitungsvermégen der Hexanlisungen ist 
so klein, da die Dissoziation des J H in ihnen gianzlich vernachlissigt 
werden kann. 


§ 22. J H-Liésungen in Wasser gehéren zu den sogenannten starken 
Elektrolyten, iiber deren Verhalten bei gréSeren Konzentrationen zurzeit 
verschiedene Ansichten herrschen. Die Zunahme der photochemischen 
Wirkung mit wachsender Konzentration hatten diejenigen Autoren, nach 
welchen die starken Elektrolyte stets vollstiindig dissoziiert sind, nach 
ihren Anschauungen zu erklaéren. Wir nehmen vorliufig an, da bei 
héheren Konzentrationen teilweise Assoziation stattfindet und da8 der 
undissoziierte J H der wahre Photolyt ist, welcher bei zunehmender Ver- 
diinnung mehr und mehr dissoziiert, wobei mehr und mehr von der ab- 
sorbierten Strahlung der photochemischen Wirkung verloren geht. Die 


* A. Heydweiller, Aun. d. Phys. (4) 87, 748, 1912. 
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in der Tabelle 6 angegebenen Werte von g, bei denen die ganze Ab- 
sorption der Strahlung als photochemisch wirksam in Rechnung gesetzt 
ist, sind also nur scheinbare Werte, die wahren Werte sind, besonders 
bei kleinen Normalitiiten, bedeutend gréBer, die starke Abnahme der 
scheinbaren g-Werte rihrt von der elektrolytischen Dissoziation her, die 
auch fiir die Photolyse der Chlorplatinsiuren und die photochemische 
Nitritbildung in Betracht zu ziehen ware. Wenn dagegen Vranek fir 
Kaliumkobaltioxalat g unabhingig von der Normalitaét findet, so zeigt 
dies, daS hier die Strahlung auf das dissoziierte und undissoziierte in 
gleicher Weise wirkt und da die von ihm beobachteten g-Werte die 
wahren sind. Nach ihm ist das Kobalt im Kobaltioxalat komplex ge- 
bunden und bilden sich keine Kobaltionen. 


§ 23. Die scheinbaren g-Werte zeigen nach § 19 im allgemeinen 
einen Gang mit der Wellenlinge entgegengesetzt dem vom Aquivalentgesetz 
geforderten; wie sich die wahren g-Werte in dieser Beziehung verhalten, 
]a8t sich mit Sicherheit nicht sagen. Fiir Kaliumkobaltioxalat zeigen 
indessen die wahren g-Werte nach Tabelle 10 in sehr ausgesprochener 
Weise jenen Gang, es ist daher wahrscheinlich, daB dies fir andere 
wiisserige Loésungen, insbesondere fiir J H-Liésungen, ebenfalls fiir die 
wahren g-Werte gelten wird. Hier hinge also die photochemische 
Wirkung nicht nur von der Zahl, sondern auch von der GréBe der ab- 
sorbierten, Quanten ab, welche bei den Hexanliésungen, indem diese sich 
dem Aquivalentgesetz fiigen, keine Rolle spielt. Die Ursache dieses 
verschiedenen Verhaltens wird man in dem verschiedenen Zustand der 
gelésten Substanz in wiéasserigen und nichtwisserigen Liésungen zu 
suchen haben, wofiir Untersuchungen von Hantzsch und Vagt* auf 
* Grund yon Verteilungsversuchen vorliegen. Nichtgiiltigkeit des Ver- 
teilungssatzes zwischen wisserigen und nichtwisserigen Lisungen zeigt 
nach diesen Autoren Zustandsinderung des gelésten Stoffes im Wasser, 
némlich Hydratbildung an; in der Tat ist solche fiir JH aus anderen 
Umstiinden erschlossen worden**. Ferner absorbiert nach Waentig*** 
die blaue Lésung des Jods in Hexan ahnlich wie gasférmiges Jod, wonach 
das Jod keine Verbindung mit dem Hexan einzugehen scheint. Sofern 
sich J H-Lisungen in Hexan ebenso verhalten, wire also als Ursache des 
verschiedenen photochemischen Verhaltens wisseriger und Hexanliésungen 


* A. Hantzsch und A. Vagt, ZS. f. phys. Chem. 38, 711, 1901. 
** R. Abeggs Handb. d. anorg. Chem., 1. c. S. 420. 
*e* P. Waentig, ZS. f. phys. Chem. 68, 569, 1910. 
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_ von JH anzusehen, dai im Wasser der JH zum Teil als Hydrat, im 
Hexan mehr im freien Zustand vorhanden ist. 


§ 24. Nach § 19 und 20 zeigen wisserige Lisungen mehrfach fiir 

- langere Wellen viel kleinere, fiir kiirzere Wellen, besonders bei héheren 

Normalititen, bedeutend gréBere Werte von g, als nach dem Aquivalent- 

gesetz zu erwarten ist (z. B. Tabelle 9 und 12). Fiir eine gewisse Wellen- 

lange und Normalitat wird sich daher g dem Aquivalentgesetz entsprechend 

verhalten und es kann so den Anschein gewinnen, als ob das Gesetz er- 
fillt ist, obgleich dies keineswegs der Fall ist. 


Speziell bei J H-Lésungen in Wasser ist der scheinbare Wert von 
p/p nach Tabelle 8 fiir 4 = 0,207 und n — 7,5 grofer als 2, also grifer, 
als nach dem Aquivalentgesetz zu erwarten ist, in noch héherem Mabe 
gilt dies fiir den wahren Wert. Ls ist nun méglich, da8 eine beanspruchte 
Molekel JH nicht unmittelbar zerfallt, sondern, mit einer nicht bean- 
spruchten zusammenstofend, die Reaktion 
2JH = J,+ H, (11) 
hervorbringt, welche auf Mol bezogen nur 2830 geal benétigt, waihrend 
in dem Quantum von 4 = 0,207u 137200 geal pro Mol zur Ver- 
fiigung stehen. Es ist daher energetisch méglich, da8 ein solches Quantum 
die Reaktion (11) mehrmals hervorbringt, wobei q/p groBer als 2 werden 
kann. Besonders bei der hohen Normalitét von 7,5, welche einem Gas- 
druck yon 24.7,5 — 180 Atmosphiiren bei 18° entspricht, kénnte der- 
gleichen vorkommen. JH-Lésungen in Hexan lassen sich nicht auf so . 
hohe Normalititen bringen. 


§ 25. Zusammenfassung. Jodwasserstofflésungen in Hexan folgen 
dem Einsteinschen Aquivalentgesetz, fiir wiasserige Jodwasserstoff- 
lésungen nimmt die spezifische photochemische Wirkung g (Mol JH 
zersetzt durch eine absorbierte gcal) 1. entgegen dem Aquivalentgesetz 
mit wachsender Wellenliinge ab, 2. mit abnehmender Normalitiét stark ab. 


Ebenso verhalten sich im allgemeinen andere wiisserige Liésungen. 


Die Ursache von 2. ist die elektrolytische Dissoziation der wasserigen 
Lésung. Erniedrigt man die Normalitat auf 0,01 Mol/liter, so nimmt @ fiir 
Hexanlésungen nur wenig ab, verschwindet aber fiir wisserige Lésungen. 
Da in diesen bei Normalitiit 0,01 JH vollstiindig dissoziiert ist, so folgt, 
da8 aus Jodionen durch Bestrahlung kein Jod gebildet wird. Das Ver- 
halten bei héherer Normalitét erklirt sich am -eimtachsten durch die An- 
nahme, daS.auch der starke Elektrolyt JH in wasseriger Lésung teil- 
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weise assoziiert ist und dab der undissoziierte JH der wahre Photolyt 
ist, wobei der von dem dissoziierten JH absorbierte Anteil der Strahlung 
der photochemischen Wirkung verloren geht. Die wahren g-Werte sind 
demnach, besonders bei kleiner Normalitiit, erheblich gréSer als die, 
welche man unter der Annahme berechnet, daf die ganze von JH ab- 
sorbierte Strahlung photochemisch wirkt. 

1. bleibt wahrscheinlich auch fiir die wahren g-Werte bestehen, die 
Ursache mag sein, da’ JH mit Hexan keine Verbindung eingeht, mit 
Wasser aber ein Hydrat bildet. 

Dem Elektrophysikausschu$ danken wir fiir die zu der vorstehenden 
Arbeit gewihrte Beihilfe. 
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Mechanische Schwingungen 
piezoelektrisch angeregter Quarze*. 
Von Richard Wachsmuth und Hermann Auer in Frankfurt a. M. 


Mit 7 Abbildungen. . (Eingegangen am 9. Januar 1928.) 


Es werden einige Versuche mit Quarzstiben und Quarzplatten beschrieben, die 

durch einen ungedaimpften elektrischen Schwingungskreis piezoelektrisch zu Grund- 

oder .Qberschwingungen angeregt wurden. Inshesondere wurde, die. bei Dicken- 
schwingung einer Platte auftretende kraftige Luftstrémung studiert. 


Es ist schon mehrfach in dieser Zeitschrift ** iiber die von Cady *** 
entdeckten Schwingungen elektrisch angeregter Piezokristalle geschrieben 
worden. Wir haben Grundschwingungen und Oberschwingungen von 
Stiben und Platten aus Quarz untersucht und einige Einzelheiten von 
Interesse dabei beobachtet. 

Als Erreger diente der iibliche ungedimpfte Schwingungskreis ** 


mit einer 4/,-kW-Réhre RS 18a von Telefunken; die Anodenspannung 
yon 3000 Volt wurde durch Umformung von 240 Volt Wechselstrom und 
Gleichrichtung mit Neongleichrichter erzeugt. Parallel zu dem Dreh- 
kondensator des Schwingungskreises lagen die Zufiihrungen zu den 
Quarzplatten. 

Die ersten Versuche wurden in Giebes Anordnung gemacht. Quarz- 
stiibe von 8 bis 10cm Linge und 2 bis 8mm Breite und Hohe, die 1 
zur optischen und | zu einer elektrischen Achse geschnitten waren 
(Dr. Steeg & Reuter, Bad Homburg), lagen auf einer streifenférmigen ~ 
Elektrode auf, die zweite Elektrode befand sich in kleinem Abstand oder 
auch direkt beriihrend dariiber. In luitverdiinntem Raum zeigten sich 
bei Abstimmung auf Resonanz mit der mechanischen Grundschwingung 
oder den Oberschwingungen des Quarzstabes die bekannten Leucht- 
erscheinungen. 

In freier Luft laBt sich die Resonanz des Quarzstabes auch 
nach dem schon yon Biot fiir schwingende Stabe angegebenen Ver- 
fahren nachweisen, indem man einen polarisierten Lichtstrahl durch den 
Quarzstab in Riechtung seiner optischen Achse hindurch schickt. An den 


* Vorgetragen am 29. Januar 1927 in der Sitzung des Gauvereins Hessen 
der Deutschen Phys. Gesellschaft. 
** 7, B. EB. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 88, 335, 1925. 
* WG. Cady, Proc. Inst. Rad. Eng. 10, 83, 1922. 
*ek* Wiir mehrere der benutzten Apparate sind wir der Kaiser Wilhelm- 
Gesellschaft fiir Physik zu Dank verpflichtet. 
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Knotenstellen tritt Aufhellung em. Auch hier ist die Resonanz auBerst 
scharf. Man hat bei Quarz den Vorteil, daS man durch Drehung yon 
Polarisator und Analysator die giinstigste Farbe (Lavendelblau) aussuchen 
kann. Allerdings besteht die Gefahr, daf bei starker Erregung der 
Quarz zerspringt. 

Besonders gut gelang es, die Schwingungen einer Quarzplatte durch 
aufgestreutes Lykopodiumpulver nachzuweisen. Wir verwendeten zumeist 
eine Platte von 100 * 30 X 4mm. Dabei dienten als Elektroden einfach 


zwei kleine Metailscheibchen, die die Platte nur eben bertihrten. Bei den 


Resonanzirequenzen der hohen Oberténe bilden sich auf der Quarzplatte 
in den Knoten der stehenden Wellen scharf gezeichnete Staublinien, die 
mit jeder noch so kleinen Verstellung des Drehkondensators sich andern 
(vgl. Fig. 1 und 2). 

So kann man die Quarzplatte nach Breite und Lange zu den ver- 
schiedenen Teilschwingungen anregen und aus der Zahl der gefundenen 
Knotenlinien die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der elastischen Welle in 
(uarz errechnen, wenn die Frequenz der elektrischen Erregung bekannt ist. 

In der nachfolgenden Tabelle stehen nebeneinander die Gréfen der 
erregenden elektrischen Welle und der von ihr erzwungenen elastischen 


Welle im Quarz. 4 und n gibt Wellenlinge und Frequenz der elektrischen 
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Schwingung an, k die Anzahl der sichtbar gemachten Knotenlinien auf 
dem Quarz. Durch Division der Linge des Quarzes durch die Anzahl 
der Knoten errechneten wir die halbe und hieraus die ganze Linge / der 
elastischen Welle im Quarz. Die Ungenauigkeit, welche dadurch ent- 
steht, daf die aiuSersten Knotenlinien um weniger als '/,4 vom Rand 
abstehen, ist durch eine besondere Korrektur beriicksichtigt. 


Erregende elektrische Welle | Elastische Welle im Quarz 
| || Bemerkungen 
A n | k l | v=n.l IL 
1510 m 199 KH | 18 1,1383cm | 2255 l| 
1350 222 | 19 1,071 2380 | 
1260 238 i 20 1,019 2420 ie Quarzplatte 
1175 255 | 21 0,967 | 2465 { von 10cm 
1020 294 2a) 0,884. 2600 Linge 
920 326 25 0,812 2650 
840 357 | 27 OR ai8) 2683 
780 385 | 29 0,699 2695 
1450 207 8 1,085 2250 
1190 252 9 0,959 2430 Quarzplatte 
1020 294 |} 10 0,861 2540 ron 4,14 em 
895 335 |} 11 0,776 2600 im 
800 375 12 0,712 2670 Lange 
725 414 13 0,659 | 2725 


Fig. 3 gibt den Zusammenhang zwischen der Zahl der Knoten auf 
der Quarzplatte und der erregenden elektrischen, Wellenlinge fiir, eine 
Platte von 10cm Linge. 

Durch Multiplikation der erregenden Frequenz » mit der Wellen- ~ 
linge 7 im Quarz ergibt sich die Fortpflanzungsgeschwindigkeit, die in 
der vorletzten Spalte der Tabelle aufgefiihrt und durch die obere Kurve der 
Fig. 5 wiedergegeben ist. Sie stimmt der GréfSe nach mit dem schon 
von Langevin angegebenen Werte von etwa 25.10‘ cm/sec tiberein, im 
einzelnen zeigt sich jedoch eine deutliche Abhingigkeit von der an- 
regenden Frequenz *. 

Es blieb festzustellen, ob der gefundene Kurvenverlauf auf eine tat- 
sachliche Dispersion der elastischen Wellen im Quarz zuriickzufiihren 
oder durch systematische Abweichungen vorgetiiuscht war, die etwa von 
der Anwendung zu einfacher Formeln bei den hohen Teilschwingungen 
der Quarzplatte herriihren konnten. Zu diesem Zweck wurde eine kleinere 
Platte yon 4,14cm Liinge bei im iibrigen gleichen Dimensionen und 


* Auch Wood hat) in seiner jiingsten Verdffentlichung [Phil. Mag. (7) 4, 
417, 1927] eine solche beobachtet, 


326 Richard Wachsmuth und Hermann Auer, 


Schwingungsrichtungen wie die erste Platte untersucht. Der Zusammenhang | 
zwischen Knotenzahl und erregender elektrischer Wellenlange fir diese 
kiirzere Platte ist in Fig. 4 wiedergegeben. Die zweite (gestrichelte) 


1500 
MT 
7400 


Fig. 3. Fig. 4. 


Kurve von Fig. 5 zeigt, daB die Werte der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
fiir beide Plattenlangen nahezu zusammenfallen, obwohl die kleinere Platte 
auf viel niedrigere Oberschwingungen beansprucht war. Die neben den 

einzelnen Kurvenpunkten stehen- 


aad 2 den Zahlen geben die Nummern der 
Te 16 Le 
Bail = gen betreffenden Teilschwingung an. 
[1 eae ith Die Dicke der beiden Platten 
at ots Se ist die gleiche. Es bleibt daher 
B/,7 die von uns bisher noch nicht nach- 
LA 
2004 gepriifte Moglichkeit offen, daB die 
er Anderung der Fortpflanzungs- 
0 rm sa ———sao—Cté“‘é‘ieSCinnigkeeit durch das Ver- 
Fig. 5. haltnis von Wellenlange im Quarz 


zur Dicke der Platte bedingt wird. 

Wir sind dabei, die Kurve iiber den verhaltnismaSig engen Bereich 
von Fig. 5 hinaus zu untersuchen. 

Die Staubfiguren werden am saubersten, wenn man die der be- 
treffenden Schwingungsfigur entsprechende Anregungsfrequenz durch Vor- 
versuch genau einstellt, die Platte griindlich reinigt, sorgfaltig und gleich- 
maSig bestiubt und dann erst den Oszillator 2 bis 3 sec einschaltet. Die 
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| Knotenlinien zeigen kleine, symmetrische Abweichungen von geraden 

Linien, die auf Kigentiimlichkeiten des Kristallgefiiges zuriickzufiihren sind. 

Bei bestimmten Frequenzen zeigt sich eine Strémung des Pulvers 

in ganz bestimmten Bahnen, oft auch einzelne Wirbelbewegungen mit 

vertikaler Achse. Die Bewegungen sind offenbar die von Savart bereits 
1827 aufgefundenen Staubwirbel (Fig. 6) *. 

Die dritte Eigenschwingung der Quarzplatte, ihre Dickenschwingung, 

ist am intensivsten. In der Nahe der Resonanzfrequenz treten auf der 


Fig. 6. 


Platte lebhafte Savart-Wirbel hervor. Regt man genau in Resonanz 
an (bei unserer Platte durch Erregung mit etwa 440 m elektrischer Wellen- 
lange), so wird das Lykopodiumpulver 40 bis 50cm emporgeschleudert, 
eine Hohe, die die Dicke der Platte um mehr als das Hundertfache itiber- 
trifft (Fig. 7). 

Das Entstehen dieser Spriitherscheinung kann zum Teil als Ladungs- * 
erscheinung, elektrostatische AbstoBung, erklart werden. Daf dies nicht 
die einzige Ursache ist, zeigt foleender Versuch: Mehrere Zentimeter tiber 
der horizontal gelagerten Platte wurde ein geerdetes Drahtsieb angebracht. 
Hatte man vorher Lykopodiumpulver auf das Sieb gestreut, so wurde es 
bei Resonanz hochgeschleudert, sofern die Maschen weit genug waren, 
um den Luftstrom hindurch zu lassen. Die wesentliche Ursache ist also 
eine durch die schnelle mechanische Schwingung der Platte gleichgerichtete 
Luftstré6mung. 

Daf aber auch die elektrische AbstoBung, vielleicht verbunden mit 
einer mechanischen Fortschleuderung, von Wirkung ist, zeigen Versuche 
im Hochvakuum. Es war ndtig, die Verdiinnung bis zum Aussetzen der 
Entladung (1J0~®mm Hg) zu treiben, da bei Kathodenstrahlvakuum «ie 


* Vel. Franz Melde, Akustik, 8S. 206, Leipzig 1883, wo auch die Faraday- 
schen Bewegungskuryen beschrieben sind, die auch auf unseren Platten sich zeigten. 
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starke Erwarmung. welche durch die groBe Stromdichte hervorgerufen 
wird, die Platte gefahrdet. Bei Einstellung der Resonanzfrequenz wird 
das Pulver zwar gleichfalls augenblicklich von der Platte geschleudert, 
aber nicht mehr in emem senkrechten Strahl. 

Anders in Luft. Hier handelt es sich wirklich um eine Strémung, 
denn man konnte sie schwiachen, indem man die seitliche Luftzufuhr durch 


Fig. 7. 


einen Ring, etwa einen um die Platte gelegten Papierstreifen, abschirmte. 
Ferner lieB sich zeigen, daB seitlich zugebrachter Rauch angesaugt wurde 
und den vertikalen Strémungslinien folgte. 


Man stellte nun eine Quarzplatte von 45 * 30 < 4mm auf die Kante 
bzw. hingte man sie an Seidenfiiden auf, so da die Luft von allen Seiten 
frei zutreten konnte. Der Luftstrahl verlief nunmehr wagrecht. Um 
den Druck zu messen, wurde dem Strahl eine Celluloidhalbkugel mit 
ihrer Hohlseite gegeniibergestellt. Mit Hilfe einer geeigneten, empfindlichen 
Wageanordnung bestimmten wir einen Gesamtdruck des Luftstrahles yon 
etwa einem halben Gramm. Die Wirkung ist natiirlich stark abhiangig 
von der angelegten Spannung. Die Grenze wird durch das Zersplittern 
der Quarzplatte bei erhéhter Schwingungsenergie gegeben. 


ke 
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Es handelt sich also bei der zu ihrer Dickenschwingung angeregten 
Quarzplatte um die mechanische Erzeugung eines senkrecht zur Platte. 
also in der Schwingungsrichtung, auftretenden starken Luftstromes, eine 
Erscheinung, die in der Hydrodynamik schnell oszillierender Bewegungen 
bekannt ist. Die schwingende Quarzplatte saugt in der einen Schwingungs- 
phase Luft von allen Seiten an, wahrend sie in der anderen Phase die 
Luft nur nach einer Richtung hin beschleunigt. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut. 
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Uber die Bandenfiuoreszenz des Quecksilberdampfes. 
Von Peter Pringsheim und A. Terenin in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (KHingegangen am 6. Januar 1928.) 


In einem Quarzrohr, das durch einen Hg-Barometerverschlu8 von der Pumpe ab- 
gesperrt werden kann, wird durch das Licht einer ungekiihlten Hg-Bogenlampe 
baw. eines Al-Funkens Fluoreszenz erregt, die in ihrer Abhangigkeit von ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen photometriert wird. Die Fluoreszenzhelligkeit ist 
bei Erregung mit dem Hg-Bogen nicht eine quadratische Funktion der Primiar- 
intensitét; sie nimmt mit wachsender Hg-Dampfdichte erst sehr stark, dann lang- 
samer zu; bei kleiner Hg-Dampfdichte wird sie durch Zusatz indifferenter Gase 
bedeutend verstairkt, wahrend bei grofen Dampfdichten ein solcher Effekt nicht 
mehr beobachtet wird; durch Zusatz von Hy oder O, wird sie dagegen geschwacht 
— schon 10-* mm geniigen zur fast vollstiindigen Ausléschung; aus dem Halbwert- 
druck des Wasserstoffs von 3.10-® mm berechnet sich in Ubereinstimmung mit 
anderweitigen Beobachtungen eine mittlere Leuchtdauer von der GréSenordnung 
10-* sec. Parallel mit der sichtbaren Fluoreszenz verliuft auch die sie begleitende 
Emission der Linie 25374. Nach diesen Beobachtungen laft sich die von Wood 
gefundene Verstérkung der Quecksilberfluoreszenz in iiberdestillierendem Quecksilber- 
dampf als durch eine Art von Pumpeffekt verursacht erkliren. Zum Schlu8 werden 
einige Uberlegungen tiber den vermutlichen Mechanismus der Erregung und Emission 
fiir die Hg-Fluoreszenz mitgeteilt. 


Obwohl tiber die Bandenfluoreszenz des Quecksilberdampfes seit 
ihrer Entdeckung durch Hartley eine recht betriichtliche Reihe von 
Publikationen erschienen ist, 148t sich doch nicht sagen, da® die mit ihr 
zusammenhingenden Probleme auch nur einigermafen vollstindig gelist 
waren. Nicht allein ist die Frage nach dem Mechanismus der Erregung 
und Emission dieser Fluoreszenz tiber den Zustand mehr oder minder 
einseitiger* Hypothesen kaum hinaus — nur dariiber, daB die Emission 
der Banden einem mehratomigen Hg-Molekiil zuzuschreiben ist, sind 
sich so ziemlich alle Autoren einig —, sondern auch innerhalb der mit- 
geteilten Phiinomene sind derartige Widerspriiche in der Literatur vor- 
handen, da8 sie fast unvereinbar scheinen, ohne daS man doch irgend- 
welche Griinde finde, die Resultate des einen oder anderen Beobachters 
als objektiv unrichtig zuriickzuweisen. Nur sind eben offenbar jeweils 
unkontrollierbare oder doch unkontrollierte Versuchsbedingungen mit im 


* Kine solche Hinseitigkeit sehen wir etwa darin, daf x. B. die von Houter- 
mans, ZS. f. Phys. 41, 140, 1927 gegebene Deutung wohl imstande ist, fiir seine 
eigenen Beobachtungen eine theoretische Erklarung zu geben, die gleich weiter 
unten zu erwihnenden Beobachtungen Woods und van der Lingens aber gar 
nicht beriicksichtigt. 
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Spiel gewesen, die unter Umstinden bei angeblich identischer Wiederholung 
eines Versuchs zu ganz verschiedenen Ergebnissen fiihrten. 


Zur Erregung der Fluoreszenz dienten bei den Untersuchungen der 
einzelnen Autoren Lichtquellen, die ganz ungleiche primare Vorginge 
auslésen miissen. Wood und van der Lingen* haben wohl festgestellt, 
welchen Einflu8 die Wellenlinge des Primirlichtes auf die Intensitiits- 
verteilung im Bandenspektrum ausiibt; ebenso bat Phillips** auf die 
Wirkung verschiedener Lichtquellen auf den Verlauf des Nachleuchtens 
hingewiesen, doch ist bei der Diskussion aller anderen hier interessierenden 
Fragen die mégliche Bedeutung der ungleichartigen Erregungsmechanismen 
nie ausdriicklich in Betracht gezogen worden. Die von uns verwandten 
Lichtquellen waren: 1. eine mit Wasser gekiihlte Hg-Bogenlampe mit 
_ Magnetfeld zum Andriicken der Entladune an die vordere Lampenwand. 
2. Eine normale H eraeussche 220-Volt-Quecksilberlampe, die mit 2,7 Amp. 
bei 53 Volt Klemmspannung betrieben wurde; eine Aufnahme ihres 
Spektrums mit einem Quarzspektrographen zeigte die Linie 2536,7 
deutlich selbstumgekehrt. Das Gebiet, in dem, praktisch vollkommene 
Umkehr herrscht, hat eine Breite von etwa 0,1 A, der Abstand zwischen 
den Stellen maximaler Intensitét in den stehengebliebenen Randern der | 
Linie betrigt etwa 0,28A; an den langwelligeren Rand schliefit sich 
ziemlich kraftig die bekannte kontinuierliche Bande an, die kein aus- 
gesprochenes Maximum erkennen lat. Wahrend der wassergekiihlte 
Bogen in einer Hg-Resonanzlampe so kriftige Resonanz erregte, dai man 
von der Sekundiremission nach einer Sekunde auf der photographischen 
Platte eine tiefe Schwirzung erhielt, war auch nach halbstiindiger Ex- 
position auf der Platte keine Spur von Resonanzstrahlung zu erkennen, 
wenn die heife Lampe als primire Lichtquelle diente. — 8. Eine 
Heraeussche Hg-Punktlampe. Bei einer Stromstiirke von 2,7 Amp. und 
16 Volt Klemmspannung erscheint in ihrem Spektrum die Linie 2537 A 
auf einem kontinuierlichen Grunde vollkommen umgekehrt, auch die Bande 
bei 2540 A zeigt deutliche Selbstumkehr. Die Punktlampe ruft im Hg- 
Dampt weder Resonanzstrahlung noch irgendwelche Art von Banden- 
fluoreszenz hervor und scheidet haher fiir weitere Beobachtungen aus. 
In iibrigen nimmt auch die Fluoreszenzerregungsfihigkeit der 220-Volt- 
lampe bei wachsender Belastung allmihlich ab. — 4. Ein Aluminium- 
funke, von einem Hochspannungstransformator mit parallel geschalteten 


* Astrophys. Journ. 54, 149, 1921. 
** Proc. Roy. Soc. (A) 89, 39, 1913. 


3B2 Peter Pringsheim und A. Terenin, 


Leydener Flaschen zwischen zwei Aluminiumdrahten erzeugt: im all- 
gemeinen wurde die gesamte Strahlung des Funkens verwandt, doch tiber- 
zeugten wir uns, daS bei spektraler Zerlegung praktisch nur das kraftige 
Dublett 1854 — 1862 A fir die Fluoreszenzerregung im Hg-Dampfi in 
Betracht kommt*, wihrend die. auch recht intensiven Aluminiumlinien 
bei 1935 und 1990 A keine merkliche Fluoreszenz verursachen. 

In der Hauptsache beschrinkten wir uns auf die subjektive Beob- 
achtung der sichtbaren blaugriinen Bandenfluoreszenz, nur in wenigen 
Fallen wurden durch Verwendung eines kleinen lichtstarken Spektro- 
graphen die ultravioletten Banden und insbesondere die Linie 2537A 
mit in die Untersuchung einbezogen. Bei all unseren Versuchen im 
ruhenden oder schwach strémenden Quecksilberdampf wurde bei Dampf- 
drucken, bei denen die sichtbare Fluoreszenz als scharf begrenztes Volumen- 
leuchten gut wahrnehmbar war, die von der gekiihlten Lampe ein- 
gestrahlte Resonanzlinie in so kurzen Schichtdicken absorbiert, daB die 
von ihr erzeugte Fluoreszenz nur wenig in den Beobachtungsraum 
eindrang und daher wegen der unvermeidlichen Zerstreuung des Primir- 
lichtes am Kintrittsfenster nur wenig zu quantitativer Messung geeignet 
war; das leuchtende Volumen war dabei nach allen Richtungen sehr 
unscharf begrenzt, was auf sekundire bzw. tertiire Erregung schliefSen 
lat. Sichtbare Fluoressenz bei Erregung mit der gekiihlten Hg-Lampe 
bis herab zu den niedrigen der Zimmertemperatur entsprechenden Hg- 
Dampfdrucken zu verfolgen, wie das von Meyer angegeben wird, ist uns 
unter keinerlei Versuchsbedingungen gelungen**, Demgemi8 beziehen 
sich die im folgenden mitzuteilenden Beobachtungen fast ausschlieBlich 
auf die Erregung mit dem heifen Quecksilberbogen und mit dem 
Aluminiumfunken. 

Die von diesen beiden Lichtquellen gelieferte Primiarstrahlung wird 
nicht von den normalen Quecksilberatomen, sondern nur von irgendwelchen 
Molekiilen im Dampf absorbiert; die in einem solchen Elementarproze8 


* Und zwar von diesem Dublett zum mindesten bei nicht sehr hohen Hg- 
Dampfdrucken fast nur die kurzwelligere Komponente, da diese unter solehen 
Bedingungen fast alleia im Dampf absorbiert wird; vgl. A. Terenin, ZS. f. Phys. 
31, 26, 1925. 

** E. Meyer, ZS. f. Phys. 37, 639, 1926. Es soll mit der obigen Bemerkung 
wiederum nicht an der Realitat der von Meyer mitgeteilten Beobachtung ge- 
uweifelt werden; im Gegenteil hat sogar der eine von uns die gleiche Erscheinung 
auch einmal beobachtet, jedoch unter relativ unsauberen und undefinierten Be- 
dingungen; alle Versuche, die Beobachtung unter eindeutigen Voraussetzungen 
zu wiederholen, fiihrten zu negativen Ergebnissen. Vel. hierzu auch noch die Fub- 
note (*) auf S. 339. 
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dem Molekiil zugefiihrte Energie ist jedoch bei Verwendung des Funkens 
bedeutend gréBer (~ 6,7 Volt) als bei Verwendung der Hg-Lampe 
(~ 4,9 Volt), und da beidemal der gleiche EmissionsprozeS auftritt, so 
muf entweder die bei Kinstrahlung der kurzwelligeren Linie aufgenommene 
Energie vorher teilweise auf andere Weise verausgabt werden, oder es 
bedarf zur Erreichung des Erregungszustandes, von dem die Emission der 
grinen Bande ihren Ausgang nimmt, der Zusammenwirkung von zwei 
Quanten des Spektralbereiches 2537, etwa durch Vermittlung eines Zu- 
sammenstoBes zwischen zwei primir angeregten Molekiilen oder durch 
zweistufige Erregung eines Molekiils. Dies wiirde aber eine quadratische 
Abhingigkeit der Fluoreszenzhelligkeit von der Intensitit der Primiir- 
strahlung zur Bedingung haben, deren Nichtvorhandensein wir durch ein 
einfaches Experiment nachzuweisen vermochten: mit Hilfe der im 
folgenden noch zu beschreibenden Photometereinrichtung lie8 sich zeigen, 
da8 die Fluoreszenzhelligkeit durch eine Siebblende genau im selben 
Verhiltnis geschwicht wurde, gleichviel ob man die Blende in den Gang 
des Primirstrahles oder in den des Fluoreszenzlichtes einschaltete. Es 
bleibt also nur die erste oben angedeutete Eventualitat fiir den Erregungs- 
mechanismus méglich. 

Neben der Natur des Primirlichtes ist das Auftreten der Quecksilber- 
bandenfluoreszenz nach den bisherigen Angaben noch stark abhingig nicht 
nur vom absoluten He-Dampfdruck, sondern von relativ sehr unbedeutenden 
Druckgefaillen im Beobachtungsraum, ferner auch von der Zumischung 
fremder Gase, wobei die Frage offen bleibt, ob hierdurch eine direkte 
Wirkung auf die Fluoreszenz ausgeiibt oder nur im destillierenden Dampi- 
strahl die Strémungsgeschwindigkeit herabgesetzt und so der Dampfdruck ~ 
des Quecksilbers in der Nachbarschaft des Bodenkérpers vermehrt wird. 

Um wenigstens einen Teil dieser Fragen zu beantworten, verwandten 
wir eine Apparatur, die in Fig. 1 skizziert ist. R ist ein zylindrisches 
Quarzrohr von 10cm Linge und 2cm Durchmesser, das an seinen Enden 
durch die angeschmolzenen planparallelen Platten a und b verschlossen 
ist; die Verbindung zur Hochvakuumpumpe konnte durch Hebung des 
Hg-Niveaus in einem U-Rohre (im folgenden kurz mit U bezeichnet) ab- 
gesperrt werden. Beim Offnen dieses Verschlusses wurde das Quecksilber 
bis zum oberen Rande der Kugel K gesenkt, so daf sich — da die ganze 
Anordnung, wie in der Figur angedeutet, sich im Inneren eines elektrisch 
heizbaren Ofens befand — die T’emperatur des an das Vakuum an- 


grenzenden Quecksilbers beim Offnen und SchlieBen nicht merklich ver- 
anderte. Das abdestillierende Quecksilber flo8 zum gré8ten Teil durch 
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die schrag nach oben verlaufende, zur Pumpleitung fiihrende Quarzréhre 1 
wieder nach U zuriick. Um die Destillation méglichst zy vermindern, 
wurde, wenn U geschlossen war, stets ein beliebiges Gas von einigen 
Millimetern Druck in die dann durch einen Hahn ihrerseits gegen die 
Pumpe zu abgesperrte Pumpleitung eimgetiihrt; wurde dies unterlassen, 
so sank infolge der lebhaften Verdampfung die Temperatur des Queck- 
silbers in der Nahe seiner Oberfliche um mehrere Grade im Vergleich 
zur Temperatur im tibrigen Ofen. Die letztere wurde mit Hilfe eines 
Quecksilberthermometers 7” bestimmt, wahrend zur Messung der Queck- 
silbertemperatur ein Thermoelement 7’ diente, dessen eine Litstelle fest 
an das U-Rohr angedriickt war; die Beobachtungstemperaturen lagen 
meist zwischen 160 und 220° Das erregende Licht, mit Hilfe eines 
Quarzflu8spatachromaten zu einem schwach konvergenten Kegel vereinigt, 
fiel durch ein kleines Fenster in den Ofen ein, durchsetzte das Quarzrohr 


Fig. 1. Ile 


an der Stelle 0 und trat durch ein zweites Fenster wieder aus dem Ofen 
aus. Solange die Temperaturen nicht zu hoch lagen, war die Fluoreszenz- 
helligkeit langs dem erregenden Strahl beinahe konstant, sie sank auf 
_ der Lange von 2cm noch nicht auf die Halfte; erst bei sehr viel héheren 
Drucken (7 >> 220°) wurde ein starker Intensititsabfall unmittelbar 
hinter der Eintrittsstelle bemerkbar, und zwar dies bei Erregung mit dem 
Funken in héherem Grade als bei Erregung mit dem heiBen Hg-Bogen. 

Fir quantitative Messungen wurde die Intensitéit des Fluoreszenz- 
lichtes mittels einer einfachen Photometrieranordnung bestimmt; als Ver- 
gleichslichtquelle diente die Fluoreszenz eines flichenhaft ausgebreiteten 
Uransalzes, die durch dieselbe Primirstrahlung angeregt wurde wie das 
Hg-Dampileuchten und die durch einen geeichten Grauglaskeil in an- 
gebbarem Verhidltnis geschwicht werden konnte. Aus dem vom Hg- 
Dampfrohr ausgesandten Licht wurde stets nur ein schmaler Streifen 
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(senkrecht zur Primirstrahlrichtung) ausgeblendet, der anfangs in der Mitte 
des Rohrquerschnitts, spaiter dicht hinter der Eintrittsstelle des erregenden 
Lichtes — nur etwa 2mm von ihr entfernt — lag. Die Intensitat des 
relativ wenig starken, an den Ofen- und GefiSwinden gestreuten Lichtes 
wurde durch Beobachtungen bei kaltem Ofen oder unter Einschaltung 
einer Glasplatte in den Primiérstrahl festgestellt, und ist in den folgenden 
Angaben immer bereits abgezogen. 

Zunichst wurden Messungen durchgefiihrt iiber die Abhangigkeit 
der Fluoreszenzhelligkeit vom Druck des Quecksilberdampfes selbst. Zu 
diesem Zwecke wurde bei offenem U und dauernd laufender Pumpe die 
Apparatur wihrend mehrerer Stunden auf etwa 300° gehalten, dann 
wurde U geschlossen und die Temperatur soweit herabgesetzt, daB die 
Fluoreszenz bei Erregung mit dem heiSen Bogen oder dem Funken eben 
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Hg-Dampiitruck 
Fig. 2. Intensitat.der Fluoreszenz als Funktion des Hy-Dampfdruckes. 
I ohne Fremdgas. II mit 50 mm Np. 


noch sicher zu beobachten war: dies entsprach einem Quecksilberdampf- - 
druck von ungefihr 5mm (7’ = etwa 180°); hierauf wurde der Ofen in 
kleinen Stufen wieder héher geheizt und die zu jeder Temperatur ge- 
hérende Fluoreszenzintensitét gemessen; ein Beispiel einer solchen Mef- 
reihe zeigt die Kurve I in Fig. 2, die Anregung mit Lampe oder Funken 
ergab keinen prinzipiellen Unterschied. Die Kurven zeigen durchweg 
tiber ein ziemlich grofes Druckintervall einen nahezu linearen Verlauf, 
was aber wohl sicher nur zufallig und durch Superposition mehrerer in 
ungleichem Sinne wirkender Ursachen hervorgerufen ist. Theoretisch 
wiirde, wenn man die Fluoreszenzhelligkeit als Maf fiir die Zahl der vor- 
handenen Molekiile annimmt, eine Proportionalitat zwischen ihr und dem 


Dampfdruck des in der Hauptsache einatomigen Dampfes bedeuten, dag 
fiir die Hg-Atome und die Hg,-Molekiile die Verdampfungswirme den 
gleichen Wert besitzt, was man als ganz unwahrscheinlich bezeichnen 
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muf*. Nach der Seite der héheren Druecke lassen sich die Kurven nicht 
weiter fortsetzen; sie verlieren jeden Sinn, sobald die Absorption des er- 
regenden Lichtes in der zwischen dem Eintrittsfenster und der Beob- 
achtungsstelle legenden Dampfschicht anfingt betrachtlich zu werden: 
dann sinkt aus diesem Grunde selbstverstindlich die Fluoreszenzintensitat 
wieder und zwar desto eher, je weiter die Beobachtungsstelle vom Bin- 
trittsfenster abliegt**. In geringerem Mae muf die gleiche Wirkung 
auch schon bei kleineren Dampidrucken den Verlauf der ohne ihr Vor- 
handensein steiler ansteigenden Kurven beeinflussen. Andererseits schneidet 
die Kurve I auf der Fig. 2, die wegen zu geringer Lichtstirke bei einem 
Druck von etwa 5mm abgebrochen werden muBte, wenn man sie geradlinig 
fortsetzt, die Nullachse nicht bei p = 0, sondern — und das gilt auch 
fiir alle anderen Beobachtungsreihen — schon bei etwa p —= 4mm; das 
bedeutet, da in Wahrheit im Gebiet niedriger Drucke, in dem keine 
Beobachtungspunkte mehr liegen, die Intensitét in héherem Grade druck- 
abhingig wird, als es nur der Abnahme der Molekiilzahl in der Volumen- 
einheit entspricht. Fiir das Auftreten der sichtbaren Banden gentigt es 
nicht, daf Hg,-Molekiile durch Absorption eines Quants angeregt werden 
— das fiihrt zuniichst nur zur Reemission der Banden, denen die ein- 
gestrahlten Primarfrequenzen angehiren***; sondern die angeregten Mole- 
kiile miissen, ehe sie zur Reemission gelangen, noch einen Zusammenstof 
erleiden. Da die Wahrscheinlichkeit sowohl fiir den Absorptionsprozeb 
als fiir den ZusammenstoS mit dem Druck zunimmt, mu die Intensitit 
der Banden anfainglich mit dem Produkt beider Wahrscheinlichkeiten 
wachsen. Erst wenn der Druck einen Wert erreicht hat, daf die mittleren 
Stobzeiten kurz sind gegeniiber den mittleren Verweilzeiten im an- 
geregten Zustand (und das ist bei Drucken von einigen Millimetern der 
Fall), macht fiir die zweite Wirkung eine weitere Drucksteigerung 
* nichts mehr aus. 

DaB diese Uberlegungen — obwohl die Abhingigkeit der Molekiil- 
zahl vom Dampfdruck unbekannt ist — in der Hauptsache richtig sind, 


* Auch die Bildungswiirme der Hgo-Molekiile wire dann gleich der Ver- 
dampfungswirme des Hg, betriige also ungefahr 13000 cal/Mol, wahrend ihr wahrer 
Wert sicher viel tiefer liegt.. Vgl. hierzu A. Carrelli und Peter Pringsheim, 
ZS. f. Phys. 44, 643, 1927. 

** Beobachtungen unmittelbar an der Eintrittsstelle sind wegen des dann viel 
mehr stérenden Streulichts nicht vorteilhaft. 
*** Das Auftreten einer Fluoreszenzbande in der Gegend von 1850A bei Br- 


regung mit dem Al-Funken ist auch experimentell beobachtet. Vgl. A. Terenin, 
a. a. O. 


Uber die Bandenfluoreszénz des Quecksilberdampfes. 337 


beweisen weitere Versuche, die iiber den Einflu8 von Fremdgaszusatzen 
auf die Fluoreszenzintensitat durchgefiihrt wurden. Zuerst wurden als 
chemisch indifferente Gase ein He-Ne-Gemisch sowie N, gewahlt; das 
erstere, von der Firma Linde in dankenswerter Weise iiberlassen, wurde 
durch mit fliissiger Luft gekiihlte Holzkohle noch von letzten Ver- 
unreinigungen befreit, ehe es in das Beobachtungsrohr eingelassen wurde, 
der Stickstoff wurde durch Erhitzen von Natriumazid im Vakuum dar- 
gestellt. Es zeigte sich, da8 bei kleien Hg-Dampfdrucken ein Fremd- 
gaszusatz eine deutliche Intensitatssteigerung zur Folge hat, und zwar 
wichst die Helligkeit mit zunehmendem Fremdgasdruck zunachst sehr 
schnell, oberhalb von 10mm dagegen kaum noch merklich an; zwischen 
den Wirkungen von Stickstoff und dem Edelgasgemisch existiert kein 
wesentlicher Unterschied. Die relative Verstiirkung der Fluoreszenz 
durch Zusammensti$e mit Fremdgasmolekiilen wird desto gréfer, je kleiner 
der Eigendruck des Hg-Dampfes ist; demgemaf ]a8t sich bei 50mm N, 
oder He-Ne-Gemisch im Beobachtungsrohr die Fluoreszenz bis zu _be- 
trachtlich viel niedrigeren Temperaturen verfolgen als im reimen Hg-Dampf, 
namlich mit Sicherheit noch herab bis zu p = 1 mm (etwa 125°); nimmt 
man unter diesen Bedingungen wieder eine Kurve auf iiber den Zu- 
sammenhang zwischen Fluoreszenzhelligkeit und Hg-Dampfdruck, so 
schneidet sie nicht mehr die 0-Achse bei p — 4mm, sondern 148t sich 
ungefihr nach dem Nullpunkt extrapolieren (die Punkte der Kurve II in 
Fig. 2): bier tibernehmen also jetzt ZusammenstéBe mit Fremdgasmolekiilen 
die Uberfiihrung der primiir angeregten Hg,-Molekiile in den fiir die Aus- 
sendung der sichtbaren Fluoreszenz charakteristischen Ausgangszustand. 
Umegekehrt bleibt bei hohen Hg-Dampfdrucken (7’ > 200°) die ver 
stiirkende Wirkung eines zugesetzten I'remdgases vollstindig aus. 

Von der direkten Erhébhung der Fluoreszenzhelligkeit durch Fremd- 
gase ist prinzipiell ein anderer Vorgang zu unterscheiden, der zwar die 
gleiche Endwirkung hervorruft, aber auf ganz verschiedenem Wege, und der 
bei unserer Versuchsanordnung auch leicht zur Beobachtung gelangen 
konnte: 6ffnet man bei laufender Pumpe und einer Temperatur von 200° im 
Ofen den U-Verschlu8, so verschwindet die vorher vorhandene Fluoreszenz 
sofort vollstandig, weil der Druck im Beobachtungsraum weit unter den der 
herrschenden Temperatur entsprechenden Sittigungswert sinkt; stellt man 
nun aber die Pumpe ab und Jit ein beliebiges Gas von einigen Milli- 
metern Druck in die Pumpleitung ein, so erscheint die Fluoreszenz wieder 
und zwar mit einer Intensitét, die mit der bei geschlossenem U vor- 
handenen durchaus vergleichbar ist; infolge der stark herabgesetzten 
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Diffusionsgeschwindigkeit des Hg-Dampfes stellt sich unmittelbar tiber 
der Oberfliche des fliissigen Quecksilbers ein Dampfdruck ein, der vom 
Sattigungsdruck nicht allzuweit entfernt ist: das ist die Wirkung, die 
Franck und Grotrian® bei Zufiihrung eines Fremdgases — gleichviel ob 
Edelgas, Luft, Sauerstoff usw. — in das von ihnen verwandte U-formige 
Rohr beobachteten, in dem Quecksilber von dem heiSen in den gektihlten 
Schenkel als Dampfstrahl iiberdestillierte — eine Erklérung, die auch 
Houtermans fiir die unter diesen Umstiinden auftretende Intensitats- 
steigerung der Fluoreszenz gegeben hat. DaS daneben auch noch eine 
direkte Einwirkung von Fremdgasen existiert, wurde oben ausgefiihrt; 
diese kann eindeutig allerdings nur im ruhenden Hg-Dampf von 
niedrigem Druck beobachtet werden und hingt nun ibrerseits stark von 
der Natur des zugesetzten Gases ab. 


Um den Einflu8 von Wasserstoff auf die Hg-Fluoreszenz zu unter- 
suchen, verfuhren wir zuniichst so, da8 wir die Fluoreszenzhelligkeit bei 
einer bestimmten Temperatur (185°) im reinen Dampf bei geschlossem U 
mafen, dann bei konstanter Temperatur U éffneten, in die Pumpleitung durch 
ein Palladiumrohr eine Quantitat Wasserstoff einlieBen, dessen Druck wir 
mit einem an der Pumpleitung angebrachten Manometer feststellten, und 
dann U wieder schlossen. Dabei ergab sich das tiberraschende Resultat, 
daS bis zu H,-Drucken von 5mm die Fluoreszenz praktisch gar nicht 
geindert wurde, bei 5,5mm dagegen sprunghaft verschwand. Wurde die 
Ofentemperatur héher gewahlt, so trat das Aussetzen der Fluoreszenz bei 
noch héheren, ebenso im Falle niedrigerer Temperatur bei kleineren 
Drucken ein, die aber immer iuferst scharf definiert blicben. Die Er- 
klarung fiir dieses Phinomen liegt offenbar darin, daB unsere ganze Ver- 
suchsanordnung als eine Quecksilberdamptstrahlpumpe wirkte, und je nach 

_der Intensitit des Hg-Damptistromes das Fremdgas erst von einem be- 
stimmten Uberdruck an gegen ihn in das Beobachtungsrohr hineindifun- 
dieren konnte. Um sicher zu sein, da in diesem der gleiche’ Fremdgas- 
druck herrscht, wie er in den duSeren Leitungsréhren durch das Manometer 
bestimmt wird, mul das Gas eingelassen werden, solange keine Hg- 
Destillation stattfindet, also ehe der Ofen angeheizt ist; hierauf mu’ U 
geschlossen und erst dann darf mit der Erwiirmung begonnen werden. 
Auf diese Weise sind, nachdem wir mit Wasserstoff die hier beschriebenen 
Erfahrungen gemacht haben, auch alle oben mitgeteilten Versuche tiber 


* ZS. f. Phys. 4, 89, 1921, 
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die EKinwirkung von Edelgas- und Stickstoffzusatzen auf die Hg-Fluoreszenz 
durchgefiihrt worden. 


Nunmehr zeigte es sich, daf schon bei einem Wasserstoffpartialdruck 
-von 10—4mm die sichtbare Fluoreszenz des Quecksilbers fast vollkommen 
ausgeléscht wird, bei 5.10—-5mm ist sie auf etwa ein Drittel ihres 
Maximalwertes (ohne H,) gesunken, woraus sich ein Halbwertdruck der 
Ausléschung p, ~ 3.10—-%mm _ berechnet. Diese auSerordentliche 
Empfindlichkeit der Hg-Fluoreszenz gegen Zusammenstif$e mit H,-Mole- 
kiilen erklart sich aus der relativ langen mittleren Lebensdauer der Queck- 
silbermolekiile im erregten Zustand. Setzt man‘in der Stern-Volmer- 


t 
schen Gleichung + — ae wo ‘(fir 7 — 500° abs.) const ~ 5. 10-23, 
sD 
den Wirkungsradius 6 — 3.10-® (es handelt sich hier nur um eine 
GréSenordnungsbetrachtung), so erhaélt man die mittlere Verweilzeit 
t * 2.10-3sec, was in sehr guter Ubereinstimmung mit den Schiitzungen 
ist, die mam aus den Phillipschen Beobachtungen iiber die Linge der 


leuchtenden Dampfsiiule fiir die Nachleuchtdauer gewinnt*. 


Ahnlich stark ausléschend wie Wasserstoff wirkt auch Sauerstoft, 
den wir durch Erwirmen von Kalinmpermanganat im Vakuum herstellten, 
auf die Fluoreszenz des Quecksilbers: bei einem Druck von 10—4mm war 
auch hier das Leuchten praktisch ganz verschwunden. Jas ist ein ein- 
deutiger Beweis datfiir, da8 bei den vorher erwihnten Versuchen, bei denen 
Zulassen von Luft oder Sauerstoff eine Verstérkung der Fluoreszenz in 
einem destillierenden Dampf verursachte, das Fremdgas gar nicht in den 
eigentlichen Beobachtungsraum eingedrungen sein kann. 


Durch spektrographische Auinahmen iiberzeugten wir uns, dai gleich- 
_ zeitig mit den sichtbaren Banden auch stets die deren Emission begleitende 
Resonanzlinie ausgeléscht wird. 


Auf Grund dieser Beobachtungen diirfite sich zwanglos ein Phiinomen 
erklaren lassen, das, von Wood zuerst aufgefunden, schon zu verschieden- 
artigen Konjekturen Anla8 gegeben hat: unterim iibrigen ganz konstant 


* Diese auferordentliche Empfindlichkeit der Hg-Bandenflnoreszenz gegen 
Wasserstoff einerseits, das von Meyer beobachtete Auftreten dieser Fluoreszenz 
selbst im Hg-Dampf von Zimmertemperatur bei Anwesenheit von kleinen H,-Zu- 
sitzen (,,¢inige Tausendstel Millimeter“) andererseits bildet wiederum einen jener 
in der Einleitung erwahnten Widerspriiche ; zu bemerken ist, daf Meyer zur Er- 
regung eine gekiihlte Hg-Lampe verwandte, daf also bei ihm primar Hg-Atome 
angeregt wurden. 
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gehaltenen Bedingungen nimmt die Fluoreszenzhelligkeit auf eim Viel- 
faches zu, sobald bei einem geringen Temperaturgefille das Quecksilber 
nach einer kiihleren Stelle des Versuchsrohres tiberdestilliert, und zwar 
ist diese Intensitiitssteigerung nicht etwa in dem abgekiihlten Teile, sondern, 
in der Nahe des — auf der héheren Temperatur gehaltenen — Boden- 
kérpers zu beobachten; die Erscheinung bezieht sich sowohl auf die sicht- 
baren Banden als auf die Linie bei 2537A. In einem von der Pumpe 
abgeschmolzenen Quarzgefa werden fast immer Spuren von ver- 
unreinigenden Gasen enthalten sein, sei es, daf mit der Zeit okkludierte 
Sauerstoffreste von den Winden abgegeben werden, sei es, daB eben beim 
Abschmelzen etwas Wasserstoff durch den gliihenden Quarz von der 
Gebliseflamme her emgedrungen ist. Diese Gasreste gentigen, um die Fluo- 
reszenzfihigkeit des Hg-Dampfes fast ganz zu vernichten; durch eine ein- 
seitige Strémung des Dampfes aber werden sie aus der Nahe des heifen 
Bodenkérpers weggeschafft, und nun erst kann die Fluoreszenz in ihrer 
natiirlichen Stirke zur Emission gelangen. Da, wenn es sich um einen 
eigentlichen Dampfstrahl handelt, selbst bei einem Fremdgasdruck von 
vielen Millimetern von diesem nichts in das Innere des Strahles eindringt, 
folgt aus der oben zitierten Angabe von Franck und Grotrian; bei den 
auferordentlich kleinen H,- oder O,-Drucken aber, die meist in einem 
»evakuierten* Gefaif noch enthalten sein mégen und zur Schwachung der 
Fluoreszenz ausreichen, geniigt schon die geringste Strémung, um diese 
Verunreinigungen aus dem Beobachtungsraum wegzupumpen. 

Wir wiederholten den Woodschen Versuch mit Hilfe eines gut eva- 
kuierten von der Pumpe abgeschmolzenen QuarzgefiiBes, das in einem 
langeren Ansatzrohr einige Tropfen metallischen Quecksilbers enthielt; 
Beobachtungsraum und Ansatzrohr konnten durch getrennte elektrische 
Ofen geheizt werden. Es wurde zunichst etwas Hg in den vorderen - 
* Teil des Beobachtungsraumes kondensiert, der dauernd auf 219° gehalten 
wurde, wiihrend die Temperatur des Ansatzrohrs 222° betrug. Die unter 
diesen Bedingungen durch den Al-Funken erregte F luoreszenz war ganz 
deutlich, wurde aber um ein Vielfaches heller, sobald das Ansatzrohr auf 
215° abgekithlt wurde, und erhielt sich in dieser verstirkten Intensitiit, 
bis der ganze Hg-Tropfen aus dem Beobachtungsraum in das Ansatzrohr 
zuriickdestilliert war. Wurde dagegen genau der gleiche Versuch in 
unserem stets mit der Pumpe verbundenen und nur durch das U-Rohr 
voriibergehend abgeschlossenen QuarzgefiS durchgefiihrt, so blieb er ohne 
jeden erkennbaren Einflu8 anf die F luoreszenzhelligkeit, ob infolge kleiner 
Temperaturunterschiede sich ein Hg-Tropfen in der Nahe des Beob- 
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achtungsfensters kondensierte oder umgekehrt von dort nach dem als 
Reservoir dienenden U-Rohr wegdestillierte*. 

Ein vollstiingiges Bild des bei der Hg-Bandenfluoreszenz wirksamen 
Mechanismus lift sich auch durch Kombination dieser neuen Versuche 
mit den alteren Beobachtungen noch nicht geben. Sicher diirfte immer- 
hin soviel sein: durch Absorption der von der heifen Hg-Lampe oder dem 
Al-Funken gelieferten Strahlung werden primir schon vorhandene Molekiile 
in Erregungszustinde versetzt, die nicht metastabil sind — da sie sonst 
ja nicht mit einiger Wahrscheinlichkeit durch Lichtabsorption erreicht 
werden kénnten — und aus denen die Molekiile unter Reemission einer 
demselben Spektralbereich angehérenden Bande wieder in den Normal- 
zustand zuriickkehren kénnen. [Erleiden sie, ehe das eintritt, einen Zu- 
sammensto8 mit einem Hg-Atom oder emem Fremdgasmolekiil, so kénnen 
sie dadurch in einen metastabilen Zustand iiberfiihrt werden, und zwar 
in denselben metastabilen Zustand, gleichviel, ob die primaire Hrregung 
durch die heife Hg-Lampe oder den Al-Funken herbeigefiihrt worden war; 
dieser muS energetisch dem durch die Quecksilberresonanzlinie 2537 A 
definierten Energieniveau sehr eng benachbart sein, da einerseits nur 
ein Quant der Frequenz 2537 A zu seiner Herstellung nétig ist (keine 
quadratische Abhingigkeit von der Intensitit der Linie 2537 A), an- 
dererseits die schlieSlich erfolgende Bandenemission stets von der Aus- 
sendung einer Linie oder schmalen Bande bei 2537 A begleitet ist, worauf 
nachher noch einmal zuriickzukommen sein wird. Auch die groge 
Empfindlichkeit der Bandenfluoreszenz gegen ZusammenstéSe mit H,- 
Molekiilen, die als Endprodukt woh! wieder atomaren Wasserstoff liefern 
diirften, mag dafiir sprechen, daB das metastabile Niveau des Hg,-Molekiils - 
nicht wesentlich unterhalb von 4,9 Volt, der Resonanzspannung des Hg- 
Atoms, liegt. | Uberraschend ist es, daf die Energiedifferenz von 1,8 Volt 
die dies Niveau von dem durch Einstrahlung der Linie 1850 erreichten 
trennt, den durch die Aluminiumlinie erregten Molekiilen mit einiger 
Wahrscheinlichkeit durch einen Sto! zweiter Art entzogen werden soll — 
es miiften denn diese Molekiile vorher durch einen strahlenden Ubergang 
von kleiner Frequenz (A ~ 6900 A) in einen dem metastabilen Zustand 
benachbarten oder gar in diesen selbst iiberfiihrt werden. Ob die daraut 
foleende Emission der einzelnen Teile der Bandenfluoreszenz von einer 


* Wenn Niewodniszanski (Nature 118, 877, 1926; C. R. Soc. Pol. Phys. 3, 
1, 1927) das von Wood beschriebene Phinomen auch in einem abgeschmolzenen 
Quarzrohr nicht beobachten konnte, muf er wohl besonders sorgfaltig die An- 
wesenheit stérender Fremdgase vermieden haben. 
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Anzahl verschiedener metastabiler Molekiilzustiinde ihren Ausgang nimmt 
oder nicht, bleibe dahingestellt — hieriiber hat Houtermans einige theo- 
retische Uberlegungen mitgeteilt. Es besteht aber auch noch die Frage, auf 
welche Weise der Emissionsproze8 einsetzt: ob nimlich der schlieBlich 
erreichte Erregungszustand nur ,bis zu einem gewissen Grade“ metastabil 
ist, so da die Molektile aus ihm heraus spontan, wenn auch nach relativ 
langer mittlerer Verweilzeit (x ~ 10—*sec) unter Lichtemission in einen 
anderen Zustand iibergehen bzw. (nach der Houtermansschen Vorstellung) 
dissoziieren; oder ob hierzu das metastabile Molekiil noch einen weiteren 
Zasammensto$ erleiden mu’, um so erst auf das Ausgangsniveau des dann 
nachfolgenden Emissionsprozesses beférdert zu werden. Houtermans 
scheint die erste Ansicht zu vertreten; unsere Versuche sagen dariiber 
nichts aus; aber Wood* hat beobachtet, dai zwischen Erregungs- und 
Emissionsakt eine deutliche Dunkel- oder wenigstens Anklingungszeit 
von der Gréfenordnung 10—‘sec eingeschaltet ist, und das scheint ent- 
schieden gegen einen so einfachen Ablauf zu sprechen: denn der erste 
Zusammensto8 mus ja unmittelbar auf den primaren Absorptionsprozeb 
folgen, und von da ab wiirde bei direktem spontanen Zerfall kaum etwas 
anderes als ein gleichmiSiges Abklingen des Leuchtens nach einem Ex- 
ponentialgesetz denkbar sein. 

Was endlich die das Bandenleuchten stets (auch bei elektrischer 
Erregung) begleitende Emission der Linie 2537 A betrifft, so kann sie 
nicht als normale Resonanzfluoreszenz eines durch Zerfall eines angeregten 
Molekiils entstandenen 2*P,—Hg-Atoms aufgefaBt werden: ihr Auftreten 
koinzidiert zeitlich und értlich vollkommen mit dem des Bandenleuchtens, 
ihr Traiger mu8 also den ganzen fir diesen charakteristischen, tiber min- 
destens einen metastabilen Zustand fithrenden ProzeS mitgemacht haben, 
und erst nach dessen Ablauf kann der Vorgang dann je nachdem mit der’ 
- Linien- oder mit der Bandenemission seinen Abschlu8 finden. Die 
Gestalt der Linie nun aber ist — sofern es sich wirklich um eine Linie 
und nicht um eine schmale Bande handelt — sehr stark verbreitert, 
sonst kénnte sie nicht von einem Orte weit im Innern des Dampfraumes 
ohne vollstindige Reabsorption in den auBeren Dampfschichten aus dem 
Beobachtungsgefai herausgelangen; da8 der Entstehungsort der _,Linie“ 
wirklich ebensogut definiert ist wie derjenige der Banden, davon haben 
wir uns durch spektrometrische Aufnmahmen noch besonders tiberzeugt — 
es lift sich aber auch schon aus Woods flteren Beobachtungen mit 


* Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362, 1922. 
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Sicherheit folgern*. Die somit von Anfang an abnorme Linienbreite 
kann fast sicher nicht durch Dopplereffekt erklart werden, da betriacht- 
liche iiberschiissige Energie fiir die durch Molekiilzerfall gebildeten 
2°P,-Atome kaum zur Verfiigung steht. So méchte man auch hier wieder 
an die Méglichkeit denken, da8 die eben erst aus dem Molekiilverband 
sich lésenden Atome wiihrend des Emissionsprozesses noch starken Sti- 
rungen von seiten der friiher\ mit ihnen verbundenen Partner ausgesetzt 
seien. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, Dezember 1927. 


* Ahnliche Uberlegungen hat der eine von uns friher iiber das Auftreten 
der JD-Linien neben den bekannten Fluoreszenzbanden im Na-Dampfe grofler Dichte 
angestellt; auch fiir diesen Fall ist inzwischen sichergestellt worden, da die 
Linienlumineszenz unmittelbar vom Erregungsort durch die zwischenliegenden 
Dampfschichten hindurch ohne merkliche Reabsorption zum Beobachter gelangt, 
also die Linien von Anfang an abnorme Breite besitzen miissen. 
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Die Leuchtanregung der Gase durch a-Strahlen. 
Von H. Greinacher in Bern. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Januar 1928.) 


Es wird die Frage untersucht, ob bei dem durch a-Strahlen hervorgerufenen 
Leuchten der Gase die Wiedervereinigung der Jonen eine Rolle spielt. Photo- 
graphische Aufnahmen an Luft, CO,, H, und O, ergaben ein negatives Resultat. 
Die Erscheinung ist daher ein Anregungs- oder aber ein Reaktionsleuchten. Fur 
das Verhiltnis der Leuchtintensitaten wurden Werte gefunden, die mit friiheren 
Angaben nicht iibereinstimmen. Als viel stirker leuchtend wie angenommen erwies 
sich Hy. Die Diskrepanz lieB® sich dadurch erkliren, dai die von Hy emittierte 
Strahlung soweit. im Ultravioletten liegt, dai sie selbst von Quarz, der bei den 
friiheren Beobachtungen als Filter verwendet wurde, nicht mehr hindurchgelassen 
wird. Da das H,-Leuchten kein Wiedervereinigungsleuchten ist, so kann es keinem 
Grenzkontinuum —zugeschrieben werden. Wahrscheinlich wird das ultraviolette 
Bandenspektrum bei 100 bis 120mu oder das (Reaktions-)Kontinuum bei 195 bis 
330 my erregt. Mit dieser Anschauung sind die diskutierten Energie- und Stob- 
zahlverhaltnisse im Hinklang. 


Das Leuchten von Gasen, die von @-Strahlen getroffen werden, ist 
seinerzeit von verschiedenen Beobachtern beschrieben und niaher unter- 
sucht worden*. Nachdem sich in den Jahren 1905 bis 1907 eine Reihe von 
Arbeiten mit dieser Erscheinung befaSt hatten, scheint mit der zusammen- 
fassenden Darstelluung von Pohl** zugleich auch die Bearbeitung dieses 
Gebiets zu einem gewissen Abschlu8 gekommen zu sein. Mit Unrecht; 
denn zu jenem friiheren Zeitpunkt war man zum Teil sogar noch im Unge- 
wissen iiber das Wesen der o-Partikel und auch iiber die Lichtanregung im 
allgemeinen und die StoBanregung im besonderen. Es wird daher nicht 
ohne Interesse sein, das Leuchten der Gase durch «-Strahlen auf Grund 
der neueren Kenntnisse wieder weiter zu verfolgen. Im Prinzip hat man 
bei der Tonisation durch Elektronen, Protonen und «%Partikeln gleich - 
einfache StoSbedingungen, wahrend man beim Sto8 durch positive Ionen 
infolge ihrer atomaren GréSe (und Konstitution) verwickeltere Ver- 
hiltnisse hat. Dieser Umstand wird auch fiir die noch wenig-gesicherten 
Ergebnisse iiber die Ionisierungsspannung positiver Ionen mit verant- 
wortlich gemacht werden miissen. Auch der Unterschied im Verhalten 
der w-Strahlen und He-Kanalstrahlen diirfte darin begriindet sein. Leider 


* W. Marckwald und K. Herrmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 227, 1905; 
B. Walter und R. Pohl, Ann. d. Phys. 18, 406, 1905; B. Walter, ebenda 
17, 367, 1905 und 20, 327, 1906; R. Pohl, ebenda 17, 375, 1905; F. Himstedt 
und G. Meyer, Phys. ZS. 6, 688, 1905; J. Stark, ebenda 7, 892, 1906; J. Stark 
und F. Giesel, ebenda 8, 580, 1907. 

** R. Pohl, Jahrb. d. Radioakt. und Elektronik 4, 100, 1907. 
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lassen sich die Anregungs- und Jonisationsbedingungen bei He-Kernen 
nicht gleich einfach gestalten wie bei Elektronen, da man keine «-Strahlen 
von wenigen Volt Geschwindigkeit herstellen kann. Denn infolge ihrer 
grofen Elektronenaffinitit gehen He-Kerne bei kleinen Geschwindigkeiten 
in einfach geladene He-Ionen von atomarer Ausdehnung iiber. Man wird 
sich also auf die Untersuchung der Lichtanregung von Gasen durch schnelle 
o-Strahlen beschranken miissen. Folgende Versuche mégen nun einen Bei- 
trag zur Kenntnis von der Art und Intensitét der ausgesandten Licht- 
strahlung geben. 


Experimentelles. 

Anregungs- oder Wiedervereinigungsleuchten? Diese Frage 
ist seinerzeit schon von Stark* untersucht worden. Es wurde zu dem 
Zwecke die Luft zwischen zwei Kondensatorplatten mit %-Strahlen bestrahlt. 
Durch ein starkes elektrisches Feld liefen sich die lonen praktisch voll- 
stindig entfernen. Stark fand nun, daQ. die Leuchtintensitit ersichtlich 
dieselbe war, ob nun die Jonen sich wiedervereinigen konnten, oder ob 
sie aus dem Gase herausgezogen wurden. Spiter habe ich den Versuch 
in etwas abgeiinderter Form nochmals aufgenommen, und habe ich die 
Photoaufnahmen, die ich mit und ohne Rekombination erhielt, seinerzeit 
mitgeteilt **. Es zeigte sich, wie schon Stark gefunden hatte, da die 
Leuchtintensitéit in beiden Fillen dieselbe war. Diese Bestiitigung schien 
mir nicht iiberfliissig, da bei der Starkschen Anordnung das photo- 
graphierte Licht erst eine Quarzlinse passieren mufte. Hierbei war nicht 
ausgeschlossen, da gewisse durch Wiedervereinigung entstandene Licht- 
strahlen absorbiert wurden. Die KinfluBlosigkeit des elektrischen Feldes* 
wiire dann nur eine scheinbare gewesen. (Es sei hier auf die unten mit- 
geteilten Versuche mit H, hingewiesen.) Auch meine damaligen Versuche 
waren indessen noch nicht einwandtfrei. Denn es stellte sich nachtriglich 
heraus, da der zum Kitten des VersuchsgefiiBes verwendete weibe Siegel- 
lack unter den o-Strahlen etwas fluoreszierte. Um das*gewonnene Resultat 
sicherzustellen, ging ich daher an eine Wiederholung der Versuche, 
wobei ich sie noch ‘auf verschiedene Gase ausdehnte. Die Anordnung 
blieb indessen dieselbe. Sie ist aus Fig. 1 ersichtlich. 

Auf einen Buchenholzring ist eine Messingplatte mit etwas (nicht 
fluoreszierendem) weifbem Siegellack aufgekittet. Dieser Grundplatte gegen- 
iiber ist im Abstand von 2,2 cm eine zweite Messingplatte von 4,2 cm 


* Siehe Anmerkung * Seite 334, 
** Neujahrsblatt d. Naturf. Ges. Ziirich 1924: Bausteine der Atome. 
23% 
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Durchmesser* angebracht. Diese besitzt in der Mitte eine rechteckige 
Offnung von 0,4 * 1,4cm*. Auf der Unterseite dieses Ausschnittes war an der 
Langskante eine schmale Metalleiste angelétet, hinter welche em Polonium- 
praparat (auf Pt niedergeschlagen) mit Klebwachs aufgekittet wurde. 
Die Ausmessungen waren so, dai mit Sicherheit keine direkten Polonium- 
strahlen durch den Ausschnitt nach oben gelangen konnten. Das Praparat, 
das seinerzeit vom Radiuminstitut in Wien geliefert war, gab. zur Zeit 
der Versuche einen Siittigungsstrom von etwa 100 stat. Einh. Uber die 
Offnung wurde eine kleine Photoplatte (Marke ,Lumiére blau“) mit der 
Schicht nach unten gelegt, worauf man das Gefif mit einem gut passenden 
Holzdeckel verschloB. Um stets zwei Aufnahmen machen zu kénnen, 
konnte man die Photoplatte lings einer liihrungsleiste verschieben. Ver- 


Fig. 1. 


wendet wurde durchwegs der (kontrastreich arbeitende) Hydrochinon- 
entwickler, der iibrigens vor jeder Entwicklung frisch aus den beiden 
Vorratslésungen zusammengestellt wurde. Die Entwicklungsdauer betrug 
(bei derselben Temperatur) bei den meisten Aufnahmen stets 31/, Minuten, 
so daf auch die Schwiirzungen der auf verschiedenen Platten befindlichen 


Aufnahmen unter sich vergleichbar sind. Wo es auf einen sicheren Ver- 


‘gleich ankam, wurden indessen die beiden Aufnahmen auf dieselbe Platte 
gemacht. ; 

Die zum Aufladen der Kondensatorplatten nétige Spannung wurde 
mit Hilfe eines Gleichrichters* hergestellt und betrug in der Regel 
500 Volt (Aufladung der oberen Platte +), Durch Aufnahme einer 
Sattigungsstromkurve wurde festgestellt, da8 zur Erreichung def Sattigung 
praktisch schon 300 Volt ausreichten. Der Sittigungsstrom selbst betrug im 
Kondensator 8,9.10—% Amp. bzw. 26 stat. Einh. Die Isolation der Holz- 
wandung wurde durch Anlegen der Betriebsspannung bei herausgenommenem 
Po-Priparat bestimmt und als geniigend befunden. Bei der Bestimmung 


* H. Greinacher, Phys. ZS. 17, 343, 1916. 
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des lonisationsstromes wurde dieser Jonisationsstrom natiirlich in Ab- 
| rechnung gebracht. Hine wesentliche Erhéhung der angelegten Spannung 
mubte mit Riicksicht auf mégliche Koronaentladungen vermieden werden. 
Friihere Versuche hatten nimlich gezeigt, da stérendes Leuchten, ver- 
mutlich durch selbstindige Entladungen, schon bei 1500 Volt vorhanden 
war. Fiir das Auswechseln des Gasinhalts waren in die Seitenwand des 
Versuchsgefafes noch zwei Glasréhren (einander diametral gegeniiber) 
eingelassen. Um ein Eindringen von Licht von aufen ganz zu vermeiden, 
wurde der Kondensator in einen lichtdichten Kasten hineingestellt. 

Die fiir Luft, CO,, O, und H, erhaltenen Aufnahmen sind nun in 
Fig. 2 wiedergegeben. Hierzu ist noch folgendes zu bemerken. Die Luft 
war nicht getrocknet. Die anderen Gase wurden jedoch erst durch eine 
Waschtlasche mit konzentrierter H, SO, geleitet und sind ohne besondere 
Reinigung den von der Carba A.-G. gelieferten Stahlflaschen entnommen. 
Am Anfang wurde jeweils ein stiirkerer Gasstrom durch den Kondensator 
hindurehgeschickt, worauf er soweit reduziert wurde, bis pro Sekunde noch 
1 bis 2 Gasblasen durch die Waschilasche perlten. Dies wurde wihrend 
der ganzen Exposition so belassen, um ein EHindringen von Luft in den 
nicht véllig luftdichten Apparat zu verhindern. Samtliche Expositionsdauern 
betrugen 23 Stunden. Wéahrend dieser sank die Spannung (Aufnahmen b) 
gelegentlich von 600 auf 500 Volt und etwas darunter. 

Da fiir alle Expositionen die Zeit gleich lang war, diirfen (auch unter 
Zugrundelegung des Schwarzschildschen Gesetzes) die Aufnahmen der 
Fig. 2 ohne weiteres untereinander verglichen werden. Man sieht nun zu- 
nachst, da fiir alle vier untersuchten Gase die Leuchtintensitaét mit und 
ohne elektrisches Feld praktisch gleich gro ist. Hieraus ergibt sich, 
dafi fiir alle untersuchten Gase das Leuchten der Hauptsache nach nicht 
durch die Wiedervereinigung der Ionen zustande kommt. Sofern also die 
Jonen nicht selbst das Leuchten bedingen, mul dieses den angeregten 
Molekiilen zugeschrieben werden. Dieses Resultat stellt sich im tibrigen 
der neueren Anschauung, wonach auch ein Wiedervereinigungsleuchten in 
den Entladungsréhren nicht mehr angenommen wird *, an die Seite. 

Vergleich der Leuchtintensitat verschiedener Gase. Aus 
den Aufnahmen I bis IV der Fig.2 geht weiter hervor, da$ das Leuchten 
am intensivsten bei Luft, fast ebenso stark bei H,, schwiicher bei CO, 
und am geringsten bei O, war. Die Intensitiétswerte sind jedoch noch 
alle von derselben GréSenordnung.- Bemerkenswert ist nun der Vergleich 


* P.M.S. Blackett und J. Franck, ZS. f. Phys. 34, 389, 1925. 
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mit den frither von Walter (l.c.) gefundenen Werten. Diese sind 
Luft: CO,:0,:H, = 23:8:4:2 (3). Fir ‘the ersten drei Gase zeigen 
meine Aufnahmen dieselbe Reihenfolge, wennschon nicht mit demselben 
Intensititsunterschied. Wahrend aber H, nach W alter nur etwa 1/,) 80 stark 
strahlen sollte wie Luft, so zeigt nun Fig. 2 beinahe dieselbe Schwarzung. 

Diese Unstimmigkeit veranlaBte mich, noch einige Kontrollversuche 


auszufiihren. Einmal wurde eine Leerautnahme, d. h. ohne Polonium 
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gemacht. Man erhielt eme schwache, eben noch erkennbare Schwirzung, 
die in keiner Weise von Bedeutung sein konnte. Sie rithrte wahrscheinlich 
von einer schwachen radivaktiven Verseuchunge des Kondensators infolge 
der langen Expositionsdauern her. Dann wurde mit Luft und H, je eine 
Aufnahme auf derselben Platte gemacht (ohne elektrisches Feld). Dabei 
suchte man iiber die Schwarzungsursache Naheres zu erfahren, indem man 


zwei Strahlenfilter anbrachte. Der rechteckige Ausschnitt war zu einem 
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Drittel mit einem diinnen Glimmerblattchen, zu eimem zweiten Drittel 
mit einer diinnen Aluminiumfolie iiberdeckt und in der Mitte frei. Auch 
diese Aufnahme (Nr. V) zeigt, daB H, nahezu so aktiv ist wie Lutt. 
Eme schwache radioaktive Strahlung scheint zwar, der Schwarzung 
hinter dem Al-Filter entsprechend, mitzuwirken, andert aber prinzipiell 
nichts an der Tatsache. Bei beiden Gasen geht die Strahlung durch 
das Glimmerfenster hindurch, ist jedoch deutlich schwacher bei H,. Ob 
aber die Absorption der H,-Strahlung stiirker ist als die der Luft, last 
sich aus der Reproduktion nicht mit Sicherheit entnehmen. Die Be- 
trachtung der Originalaufnahmen scheint jedoch darauthin zu deuten. 

Eine besondere Vorsichtsmafnahme war im iibrigen noch getroffen, 
um irgendwelche Stérung durch die Holzwand des Versuchsgetifes aus- 
zuschliefen. Diese hatte méglicherweise in der Emission von Lumineszenz- 
licht oder von H-Strahlen bestehen kénnen, da infolge der grofen Reich- 
weite der o-Strahlen in H, die Holzwand von diesen ziemlich stark 
getroffen wurde. Mit Riicksicht darauf wurde bei Aufnahme Nr. V ein 
Messingring dicht an die Holzwand eingeschoben, so dai nun der ganze 
Versuchsraum aus Messing bestand. Als auch eine Aufnahme ohne diesen 
Messingring gemacht wurde, ergab sich jedoch ganz dasselbe Resultat, 
so daf daraus hervorgeht, dai bei keiner der Aufnahmen eine Stérung 
durch die Verwendung von Holz angenommen werden mubBte. 

Nach diesen Kontrollversuchen war kaum anzunehmen, dai die 
starke Wirkung von H, einem Fremdeinflu8 zugeschrieben werden mubfte. 
Um nun die Unstimmigkeit mit den Werten von Walter woméglich zu 
klaren, fiihrte ich noch eimige Versuche mit einer Anordnung aus, die 
sich eng an die von Walter benutzte anschlo$. In einem Glaskolben - 
yon 7 bis 8em Durchmesser (Fig. 3) befand sich in der Mitte, an einem 
Glasstiibchen befestigt, das Poloniumpriiparat. Da das Pt-Blech beid- 
seitig belegt war, wurde dabei praktisch der ganze Gasinhalt des Kolbens 
durchstrahlt. Auf den unteren Tubus war eime 3mm dicke Platte aus 
geschmolzenem Quarz aufgekittet. Darunter befand sich ein Karton mit 
eimem kreistérmigen Loch yon 2 cm, unter welches dann die Photoplatte 
(Schicht nach oben) gelegt wurde. Durch den seitlichen Tubus wurde 
die Auswechslung des Gasinhalts mittels zweier Glasréhren besorgt. Aut 
eine Photoplatte kamen nun drei Aufnahmen. Bei der ersten enthielt 
der Kolben verdiinnte Luft. Dabei war das eine Zufiihrungsrohr ab- 
geschlossen und das andere mit einem Manometer verbunden. Der Luft- 
druck betrug am Anfang der Exposition 16 mm und am Ende 


noch 26mm Hg. Bei der zweiten und’dritten Aufnahme wurde H, 
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bzw. O, von Atmosphirendruck eingefillt. Das VersuchsgetaB blieb 
wihrend der ganzen Aufnahme mit der Gaszufuhr in Verbindung (analog 
wie bei den Versuchen von Walter), obschon die Undichtigkeit des 
Apparates sehr gering war. Die Expositionsdauer betrug wieder durch- 
weg 23 Stunden. 

Aus Fig. 4 ist nun zu ersehen, daS O, ungefihr gleich wie ver- 
diinnte Luft von 21mm wirkte, aber wesentlich stirker (vielleicht zwei- 
mal so stark) als H,. Es liegt nahe, das Intensititsverhiltnis von Luft 
und H, durch Umrechnung von 21 mm auf Atmosphirendruck (etwa 
720 mm) zu bestimmen. In der Annahme, da das Schwarzungsverhiltnis 
2.720 

21 


indessen sicher zu hoch. Denn eine direkte Aufnahme mit Luft von 


von Luft und H, 2:1 sei, kame so = 70 heraus. Dieser Wert ist 


Atmosphirendruck ergab bei weitem keine 35 mal so intensive Schwarzung 
wie verdiinnte Luft. Dies kann 
damit zusammenhingen, daf keine 
Proportionalitét des Leuchtens mit 
der Verdiinnung besteht. So gilt ja 
auch fiir Luft, als Gemisch von N, 
und O,, nicht die Muischungsregel 
(siehe Walter, l.c.). Dann aber ist 

_za bedenken, da8 bei verdiinnter Luft 
die &-Strahlen bis in den unteren Tubus 


des Kolbens reichen, so dali das 

Fig. 3. leuchtende Gasvolumen dann etwas 

gréBer wird. Zugleich treffen die 

Strahlen auch auf die Glaswand und die Quarzplatte und erregen diese 

zur Fluoreszenz*. Dadurch wird aber ebenfalls die Schwirzung der Platte / 

.etwas vermehrt werden. Das Verhiltnis der Leuchtintensitét von Luft 

und H, ergibt sich demnach als wesentlich kleiner als 70, andererseits 

als betrichtlich gréBer als 2. Man wird daher das Resultat der Auf- 

nahmen Fig.4 als in Ubereinstimmung mit den von Walter angegebenen 
Zahlen ansehen diirfen. 

Sonach erhilt man je nach der angewandten Methode verschiedene 
Resultate. Der prinzipielle Unterschied der Methoden scheint mir nun 
bloB darin zu liegen, daB bei der einen ein Quarzfilter, bei der anderen 
keines angewandt wird. Ohne Quarzfenster ist die Wirkung radioaktiver 


* H. Greinacher, Phys. ZS. 7, 225, 1906. 
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Strahlen (Sekundirstrahlen) nicht ganz ausgeschaltet. Sie scheint in- 
dessen nicht stark zu stéren. Mit Quarzfenster kjnnen andererseits die 
Resultate infolge der Absorption gewisser Lichtstrahlen stark modifiziert 
werden. Lat geschmolzener Quarz auch Lichtstrahlen bis weit ins Ultra- 
violette hindurch, so absorbiert er doch yon 220 mu an abwirts stark. 
Es scheint mir daher die einfachste Erklarung fiir die scheinbar wider- 
sprechenden Resultate die zu sein, dai H, eine starke ultraviolette Strahlung, 
teilweise unterhalb 220 mu, aussendet. Die von Walter gefundenen 
Zahlen wiirden sich dann im wesentlichen nur auf die Teilstrahlung ober- 
halb dieser Grenze beziehen, wihrend die Intensitiatsverhaltnisse in Fig. 2 


a b c 


Fig. 4. - 
a) Luft (21 mm Hg-Druck) 
b) Hp 


) 63} Atmospharendruck 
fiir die Gesamtstrahlung gelten. Bei H, ist nun dieser Unterschied 
besonders auffallig. Er ist aber, wie Fig. 2 zeigt, auch fiir die anderen 
Gase vorhanden. 
Theoretisches. 


Art des Wasserstoffspektrums. Eine sichere Beantwortung 
dieser Frage werden zwar erst Aufnahmen, woméglich mit emem Vakuum- 
spektrographen, geben kénnen. Doch kénnen wir schon aus unserem 
obigen Befund schlieBen, daB es sich nicht um ein sogenanntes Grenz- 
kontinuum handeln wird. Einmal kommt die Anwesenheit von H-Ionen 
tiberhanpt nicht wesentlich in Betracht. Dann aber spielt ja iiberhaupt 
die Wiedervereinigung, also auch die der H,-Ionen, gar keine Rolle. 
Man wird daher an die Erregung eines ultravioletten Bandenspektrums 
denken miissen. in solches Spektrum bei 100 bis 120 mu ist bekannt 
und neuerdings mehrfach untersucht worden (Wernerbanden)*. Die 


* S. Werner, Proc. Roy. Soc. 113, 107, 1926’ G.H.Dieke u. J.J. Hopfield, 
ZS. f. Phys. 40, 299, 1927. Takeo Hori, ebenda 44, 834, 1927. 
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Leuchtanregung wire dann analog wie beim N,, bei dem auch die An- 
regung von Bandenspektren durch u-Strahlen (+ - und —-Banden) nach- 
gewiesen ist. Man hatte anzunehmen, daf die o- -Partikel an die Elek- 
tronen der Molekiile auch Energien tibermitteln, die zur lonisierung nicht 
ausreichen, die aber doch zur Entstehung des fiir die Emission einer 
ultravioletten Bande nétigen groBen Elektronenterms geniigen. Bei H, 
wird auBerdem das Auftreten hoher Schwingungsfrequenzen durch das 
kleine Trigheitsmoment der Molekiile begiinstigt werden. Wie unten 
noch besonders gezeigt werden soll, bietet die Annahme, daf o-Strahlen 
auBer lonisierungsarbeit auch Anregungsarbeit leisten kénnen, auch von 
anderer Seite aus keine Schwierigkeit. Denn sowohl die Energie- als 
die StoSzahlverhiltnisse sind damit im Einklang. Fraglich scheint es 
nur, ob die Schwarzung der Photoplatten tiberhaupt einer solchen Strah- 
lung zugeschrieben werden dart. Die gewéhnlichen Platten sind be- 
kanntlich im Schumanngebiet nur wenig empfindlich. Inwieweit eine 
Strahlung unterhalb 120my zur Schwiirzung beigetragen haben kann, 
entzieht sich daher der Beurteilung. Immerhin darf auf den Umstand 
hingewiesen werden, da8 bei sehr hohen Frequenzen (Réntgenstrahlen) 
die Photoplatten wieder kraftig ansprechen. In diesem Zusammenhang 
sei auch auf die noch wenig geklirten Schwirzungserscheinungen hin- 
gewiesen, die W. Wien* (allerdings an Schumannplatten) bei Kanal- 
strahlen in H, beobachtet hat. 

Als weitere Moéglichkeit fiir die Erklirung der ultravioletten H,- 
Strahlung kann meines Erachtens nur noch das Kontinuum in Betracht 
kommen, das sich nach Gehreke und Lau** von 195 bis 330 mu erstreckt. 
Nach der neuesten Erklirungsweise fiir dieses Kontinuum von Herz- 
berg *** gewinnt diese Méglichkeit sogar an Wahrscheinlichkeit. Dieses 
Spektrum wird nach Herzberg durch die H,-[onen veranlaBt. Diese 
sollen sich beim Zusammensto8 mit H,-Molekiilen in H,-Ionen und 
atomaren Wasserstoff verwandeln. Die hierdurch frei werdende Energie 
wird in Strahlung umgesetzt, wobei die emittierte Frequenz ‘sich kon- 
tinuierlich aindern wird infolge der verschiedenen Anfangsgeschwindig- 
keiten, welche die H,-Ionen besitzen kénnen. Damit dieses Kontinuum 
auftritt, miissen also H,- und nicht H-Ionen vorhanden sein. Nun be- 
steht der primaire Akt der lonisierung, wie Hogness und Lunn***# 


* W. Wien, Ann. d. Phys. 88, 19, 1927. 
** BE. Gehreke und BE. Lau, ebenda 76, 673, 1925. 
*** G. Herzberg, Amn. d. Phys. 84, 565, 1927. 
sees TR. Hogness und E.G. Lunn, Phys. Rev. 25, 718, 1925. 
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a gezeigt haben, in der Bildung des Molekiilions, so da8 auch im Falle der 
g-Strahlen der Hauptsache nach H,-Ionen entstehen werden. Dem Auf- 
treten des Kontinuums stande also nach dieser Auffassung nichts im 
Wege. Hime gewisse Schwierigkeit bietet hier aber der Umstand, dab 
die Leuchtintensitat mit und ohne elektrisches Feld gleich gro ge- 
funden wurde. Bei ungehinderter Rekombination der H,-Ionen sollte 
das Leuchten, wenn nicht verschwinden, so doch schwiicher werden. Man 
miiBte denn annehmen, dafi hier das Wiedervereinigungsleuchten etwa 
gerade gleich dem Reaktionsleuchten der H,-Ionen sei. 


Hier miissen erst weitere Versuche emsetzen. Namentlich sollte 
gezeigt werden, dafi das Leuchten eine Funktion des elektrischen Feldes 
ist. Mit zunehmender H,-Ionengeschwindigkeit miifte sich die Energie- 
verteilung im Kontinuum zugunsten kleinerer Wellenlangen verschieben 
Fiir die Auffassung, da8 die Strahlen das Kontinuum anregen, spricht 
vielleicht eine Beobachtung, die ich an Aufnahme V gemacht habe. Hier 
zeigt die Originalaufnahme tatsichlich eine etwas stirkere Schwirzung 
mit Feld (Energiezutuhr an H3); allerdings nur in der einen Halfte des 
Ausschnitts, aber gerade so abschattiert, wie es nach den riumlichen Ver- 
haltnissen des Versuchsgefafies etwa erwartet werden kénnte. Ich wage’ 
aber diesen einmaligen Befund nur als einen Anhaltspunkt fiir kiinftige 
Versuche hier mitzuteilen. 

Energie und Stofzahl der w-Teilchen. Ich habe nun in der 
Folge noch kurz die Energie- und StoSzahlverhiltnisse der o-Partikel 
einer Betrachtung unterzogen. Es sollte dabei gepriift werden, ob die 
Anschauung von der gleichzeitigen [onisierung und StoSanregung (An- 
regung der ultravioletten Banden) hiermit vertriglich sei. -Unter der 
hypothetischen Voraussetzung, daf die w-Teilchen nur ionisieren, 1a8t sich 
die bei einem ElementarprozeB verbrauchte Energie ohne weiteres an- 
geben. Fiir Polonium ist die Geschwindigkeit der «-Teilchen am Anfang 
und am Ende der Reichweite 1,59.10° bzw. 0,63.10°cm/sec. Da die 
Gesamtzahl der gebildeten lonenpaare k — 1,5.10° ist*, so ergibt sich 
aus der Beziehung 

2eVk = (3 — v3) 


fiir den Spannungsverlust bei einer Jonisierung 14,7 Volt. Ausgedriickt 
in Volt-Elektron waren dies 29,4 Volt. Andererseits betrigt nun die 


* Hs darf hier der Wert fiir Luft eingesetzt werden, da die Gesamtionisierung 
in Hy nahezu gleich grof ist (s. St. Meyer und, E. Schweidler, Radioaktivitat 
1927, S. 192). 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 24 
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lonisierungsspannung des H,-Molekiils (Bildung des H,-Ions) 16,4 Volt. 
Doppelte Ionisation unter Dissoziation des Molekiils (direkte Bildung von 
H-lonen) kann auger Betracht gelassen werden*. Man kann also 
sehlieBen, da’ schon die Halfte der «-Strahlenenergie zur lonenbildung 
ausreichend ist**. Die zweite steht daher fiir die StoSanregung zur 
Verfiigung und kann teilweise auch an die Kerne tibertragen werden. 
Denn da auch diese betroffen werden, zeigt die Bildung von H-Strahlen 


durch «-Teilchen. 


Zu einem iihnlichen Ergebnis gelangt man nun, wenn man die Zahl 
der ionisierenden ZusammenstéBe vergleicht mit der Zahl der tiberhaupt 
moglichen Molekiildurchquerungen. Die Zahl, wie oft eine a-Partikel 
durch die Wirkungssphire eines Molekiils hindurchfliegt, laBt sich, 
wenigstens angenihert, leicht berechnen. Denken wir uns die Molekile 
von 1 cm*H, in kubischer Anordnung (eine Stilisierung, die auch bei gas- 
kinetischen Betrachtungen geJegentlich benutzt wird) und lassen eine 
o-Partikel parallel zu einer Kante durch den Wiirfel hindurchthegen. 
Wegen der hohen Geschwindigkeit des «-Teilchens diirfen wir die Gas- 
molekiile als ruhend ansehen, und die Wabhrscheinlichkeit, da ein 
o-Teilchen durch den Wirkungsquerschnitt eines Molekiils hindurchfhegt, 
berechnet sich daher zu 

or 
Lf’ 


wenn mit f der Querschnitt eines Molekiils und mit 2? die Molekilzahl 
der Netzebene bezeichnet wird. Da 2 Netzebenen durchflogen werden, 
so ist die Gesamtzahl der auf 1 cm Weg getroffenen Molekiile 


af 


sy 1277 


Unter Beriicksichtigung, da8 der Nenner praktisch gleich 1 und dab 2 
gleich der Loschmidtschen Zahl WN ist, folgt 


* K. E. Dorsch und H. Kallmann, ZS. f. Phys. 44, 565, 1927. 

** Es ist beachtenswert, daSf auch bei der Ionisierung mit Réntgenstrahlen 
ein weit gréferer Energiebetrag pro Ion verbraucht wird als der lonisierungs- 
spannung entspricht. H. Kulenkampff (Ann. d. Phys. 79, 97, 1926) und W. Rump 
(ZS. f. Phys. 48, 254, 1927 und 44, 396, 1927) finden etwa 30 Volt pro Ionenpaar. 
Man ist versucht, diesem Resultat eine ahnliche Deutung zu geben. 
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Unter der Annahme eines Atomradius von + — 10~8cm* erhiilt 


man nun fiir 
Ko OL zz 10-25 == 8500, 


Berechnet man andererseits die Zahl der aut 1 cm gebildeten Ionen, so 
findet man, da die Reichweite der mStrahlen in H, etwa 17 cm betriagt: 


1,5. 108 
— == 6800. 


Danach sieht es so aus, als ob jeder Zusammensto} des «-Teilchens zu 
einer Jonisation fiihrte, und es blieben dann keine StéBe mehr fiir die 
Lichtanregung itibrig, wenn man nicht die unwahrscheinliche Annahme 
doppelter Lonisierung bei einem Stofbe machen wollte. Das Leuchten 
ware in diesem Falle auf die H,-lonen beschriinkt und entsprache dem 
Reaktionskontinuum dieser Ionen (siehe oben). Nun weif man aber, dafi 
die Klektronen aus den ionisierten Molekiilen zum Teil mit sehr be- 
trichtlichen Geschwindigkeiten herausfliegen. Man erhialt, wie die 
neueren Nebelstrahblaufnahmen** sehr schén zeigen, 0-Strahlen im Gase, 
die infolge ihrer kinetischen Energie wiederum ionisieren. Die Zahl der 
Primirionisierungen durch @-Strahlen ist somit wesentlich geringer als 
8800, und es verbleibt tatsiichlich eine gewisse Zahl von Zusammen- 
stéfen, die der Lichtanregung und anderem dienen kénnen oder aber 
iiberhaupt ohne Wirkung sind. Die Annahme, dal jedes lon direkt durch 
ein o-Teilchen gebildet werde, wiirde fiir den Fall von Luft geradezu zu 
einem unméglichen Resnltat fiihren. Hier werden nimlich auf 1 em Weg 
1,5e 10° 
“ane 


lichen Zusammenstédfe ist aber nicht wesentlich verschieden von der in 


== 39000 lonenpaare erzeugt. Die Zahl der iiberhaupt még- - 


H, (Wirkungsquerschnitt nicht wesentlich gréfer). Diese Uberproduktion 
an Ionen lat sich nun ohne weiteres durch die Bildung der 6-Strahlen 
erkliren, ja mu geradezu als Anzeichen fiir die hierdurch bewirkte 
Sekundirionisierung angesehen werden. Der Auffassung, dab auer H, 
auch andere Gase durch @-Strahlen eine Leuchtanregung neben der Ioni- 
sierung erfahren, steht somit von dieser Seite aus nichts im Wege. Bei 
dieser Gelegenheit sei auch auf die nach der neuen elektrischen Ziahl- 
methode ausgefiihrten lonisierungsmessungen an einzelnen «-'Teilchen 


* Korrekterweise sollte trotz der verschwindend kleinen Ausdehnung der 
a-Partikel deren Wirkungssphare mit beriicksichtigt werden, was durch Ansetzen 
eines etwas hiheren Wertes fiir r geschehen kénnte. 

** T, Bose, ZS. f. Phys. 12, 207, 1923. 
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hingewiesen*. Entsprechend der Variabilitit der Elementarprozesse 
haben sich hier iiberraschend grofie Schwankungen der Ionisierungszahl 
ergeben, die, wie erwartet, von der Art der untersuchten Gase abhéingen 
und geradezu ein Mittel zur Untersuchung des Wirkungsquerschnitts der 
Molekiile abzugeben scheinen. 

Nach allem werden wir das Bild von der Einwirkung der o-Strahlen 
auf Gasmolekiile in folgender Weise aufs beste vervollstaindigen kénnen: 
die w-Teilchen iibertragen an die Elektronen der Molekiile alle méglichen 
Energiewerte, und zwar nicht nur von dem Minimalwert der Ionisierungs- 
energie an aufwarts (0-Strablen), sondern auch von da an abwirts (Leucht- 
anregung). Ferner geben sie gréfere und kleinere Energiebetrige an die 
Atomkerne ab (Atomzertritmmerung, Dissoziation bzw. Erzeugung von 
H-Strahlen, Wirme). Als sekundaére Wirkungen kommen hinzu die 
lonisierung und Leuchtanregung durch die im Gas’ gebildeten d-Strahlen 
und méglicherweise eine Lichtemission beim ZusammenstoB der + - 
Molekiilionen mit den Gasmolekiilen (Reaktionsleuchten). 


Zusammentiassung: 

Es wurde die Leuchtanregung von Luft, CO,, O, und H, durch 
¢-Strahlen untersucht. In allen Fallen wurde die Leuchtintensitit un- 
abhangig davon gefunden, ob die Ionen sich wieder vereinigen oder nicht. 
Fiir das Leuchten kommen somit nicht die Grenzkontinua, sondern die 
Anregung der zum Teil ultravioletten Banden (Bandenspektra mit grofem 
Elektronenterm) und auferdem das lonisatious- bzw. Reaktionsleuchten 
der Molekiilionen in Betracht. 

Fiir die Leuchtintensitat der verschiedenen Gase wurden Werte ge- 
funden, die mit fritheren Resultaten nicht iibereinstimmen. Der Unter- 
schied laSt sich durch die angewandte Untersuchungsmethode erkliiren./ 
. Frithere Beobachter lieBen die Strahlen durch Quarz hindurchgehen, wo- 
durch Strahlen unterhalb 220mu praktisch nicht zur Beobachtung ge- 
langen konnten. Besonders gro8 ist nun der Unterschied bei H,, das tat- 
sichlich fast ebenso stark leuchtet wie Luft. Ein Teil der Strahlung 
liegt hier vermutlich weit im Ultravioletten, kommt also durch Quarz 
hindurch nicht zur Geltung. Zum Schlu8 werden noch die Energie- und 
StoSverhiltnisse bei den «-Partikeln niher betrachtet und in Beziehung 
zar lonisierung und Leuchtanregung gesetzt. 


Bern, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1928. 


* H. Greinacher, ZS. f. Phys. 36, 364, 1926 und 44, 319, 1927. 
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Uber eine Methode zur genauen Bestimmung der Aus- 
loschungsrichtungen einer schwach doppelbrechenden 
Kristallplatte. 


Von G. Szivessy und Cl. Miimster in Minster i. W. 
Mit 1 Abbildung. (BHingegangen am 5. Januar 1928.) 


Ks wird ein verbessertes Verfahren angegeben, welches das Azimut der Aus- 
léschungsrichtungen einer schwach doppelbrechenden Kristallplatte mit einer er- 
heblich gréferen Genauigkeit liefert, als die bisherigen Methoden. 


§ 1. Wir denken uns einen Polarisationsapparat, bestehend aus polari- 
sierendem und analysierendem Nicol, mit monochromatischer Parallel- 
strahlung beleuchtet und zwischen die Nicols senkrecht zum Strahlengang 
eme nach Art der Soleilschen Platte hergestellte sehr diinne Doppel- 
quarzplatte gebracht; diese besteht somit aus zwei senkrecht zur opti- 
schen Achse geschnittenen Halften, von welchen die eine rechts-, die andere 
linksdrehend ist und jede nur die eine Gesichtsfeldhilfte bedeckt. Wird 
mittels emer Lupe oder eines kleinen Beobachtungsfernrohres scharf aut 
die Trennungslinie der Doppelplatte eingestellt, so tritt nur dann , Halb- 
schatten“ ein, d. h. die beiden Gesichtsfeldhalften zeigen nur dann gleiche 
geringe Intensitit, wenn die Schwingungsrichtung des Analysators senk- 
recht zur Schwingungsrichtung des Polarisators steht. Diese Doppelquarz- 
platte, welche zuerst von Nakamura in die Stauroskopie eingefiihrt 
wurde* und nach ihm als Nakamuraplatte bezeichnet wird, bildet - 
daher ein sehr empfindliches Mittel zur genauen Kreuzung der Nicols. 

$2. Bringt man nun bei gekreuzten Nicols zwischen Nakamuraplatte 
und Polarisator eine doppelbrechende Kristallplatte, deren Phasendifferenz 4 
von 2mm (m = 0, 1, 2, ...) verschieden ist, in den Strahlengang, so 
zeigen die beiden Gesichtsfeldhilften im allgemeinen verschiedene Inten- 
sitiit; Halbschatten tritt nun dann wieder ein, wenn die doppelbrechende 
Kristallplatte so lange in ihrer Ebene gedreht wird, bis ihre Schwin- 
gungsrichtungen mit den Schwingungsrichtungen der Nicols zusammen- 
fallen, deren Azimut bekannt ist. Die Nakamuraplatte kann somit auch 
zur Bestimmung der Auslischungsrichtungen benutzt werden; 
sie kommt an Empfindlichkeit den tibrigen hierzu dienenden Halbschatten- 


* 8. Nakamura, Centralbl. f. Min. 1905,- S. 267; Proc. Tokyo Math.-Phys. 
Soc. (2) 4, 26, 1907. 
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vorrichtungen, z.B. der Bravaisschen Doppelplatte, gleich*, ist letzterer 
aber insofern tiberlegen, als sie sich leichter einwandfrei herstellen labt**. 
Es sei J, die Intensitaét des aus dem Polarisator austretenden Lichtes, 
gy das Azimut der einen Schwingungsrichtung der doppelbrechenden 
Kristallplatte, bezogen auf die Schwingungsrichtung des Polarisators, 
+ @ das Drehungsvermégen der Nakamuraplatte; bezeichnen wir mit J, 
bzw. J, die Intensitat des aus dem Analysator austretenden Lichtes in 
derjenigen Gesichtsfeldhalfte, welche von der rechts- bzw. linksdrehenden 
Halfte der Nakamuraplatte bedeckt ist, so haben wir 
Teg hse + sin 2 m sin 2 (gm + 0)si 324 1 
1,2 0 | Q Q (py = @) sin 2\? (1) 
wobei sich das obere Vorzeichen auf J,, das untere auf J, bezieht. Fiir 
die Halbschattenempfindlichkeit ) der Anordnung gilt bekanntlich *** 


ee | 
, |e), 4 
Cie | 
» fOd 5 2 
wobei ( co) baw. (J;,2)) den Wert von ope bzw. Jz,» fir gm = 0 be- 
0 


deutet. Aus (1) und (2) folgt 
a= 4 |cotg 9 | sin? S (3) 


die Halbschattenempfindlichkeit wird also bei gegebenem 4 um so grofer, 
je kleiner 9, d.h. je geringer die Dicke der Nakamuraplatte ist. 


§ 3. Fallt eine elliptisch polarisierte Welle auf die Nakamuraplatte, 
so labt sich unschwer zeigen, da8 die Halbschattenempfindlichkeit um so 
gréber wird, je geringer die Elliptizitat der auffallenden Welle ist, d. h. 


je weniger ihr Polarisationszustand vom geradlinigen abweicht. 


2 


Nun ist bei der in § 2 angegebenen Anordnung fiir ein von Null 
verschiedenes g das auf die Nakamuraplatte fallende Licht .elliptisch 


* Vel. hierzu F. E. Wright, Sill. Journ. (4) 26, 349, 1908. 

** Die Bravaissche Doppelplatte ist nur dann einwand{rei, wenn die ent- 
sprechenden Schwiagungsrichtungen ia beiden Hilften genau senkrecht zueinander 
stehen, was nur sehr schwer erreicht werden kann. Vie fiir uns von verschiedenen 
Firmen mit grofer Sorgfalt hergestellten Bravaisschen Platten erfiillten diese 
Bedingung nicht vollstéadig; am besten war noch eine von Dr. Steeg und Reuter, 
Bad Homburg v. d. H., gelieferte. Dagegen waren die von dieser Firma bezogenen 
Nakamuraplattea simtlich véllig einwandfrei 


*** Vel. ~. B. Handbueh der Elektrizitit und des Magnetismus.. Herausgegeben 
von L. Graetz, IV, 397, 1920. 
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_ polarisiert; es la8t sich aber in nahezu linear polarisiertes iiberfiihren, 
_ Wenn man zwischen doppelbrechende Kristallplatte und Nakamuraplatte 
eine Viertelwellenlingenplatte bringt, deren eine Schwingungsrichtung 
mit der Schwingungsrichtung des Polarisators zusammenfallt, da dann 
bei kleinem qm die Achsenrichtungen der Schwingungsellipse nur wenig 
von den Schwingungsrichtungen der Viertelwellenlingenplatte abweichen. 
Man erhalt fiir diese Anordnung durch eine einfache Rechnung bei Be- 
nutzung der in § 2 angegebenen Bezeichnungen 


i J, {sin? @ + sin2 psin2 (p+ 9)sin? 2 


ye 


tering |p es | 2 lngk whe a 
+ sin 2g sin 2g sin F (cos F—sin F cos 2.g)} 


hieraus folgt fiir die Halbschattenempfindlichkeit h’ 


ees | 
Op /,| 2 ZA A| 
h’ = ;——_*| = 4|cotg osin — cos — | - 4 
Girone | i aaa ce 
Aus (3) und (4) ergibt sich 

Sa 

a 


es wird demnach h' > h fiir 7< =) d. h. die Halbschattenempfindlich- 


keit wird durch Einfiihren der Viertelwellenlangenplatte vergréBert, wenn 
der Gangunterschied der untersuchten doppelbrechenden Kristallplatte 
kleiner ist als eine Viertelwellenlinge. Im iibrigen wird h'/h um so 
groBer, die Uberlegenheit der durch EHinfiihrung der Viertelwellenlingen- 
platte verbesserten Anordnung um so stirker, je kleiner 4 ist. 

Durch eine Fehlerrechnung lift sich leicht nachweisen, da dieses 
Ergebnis auch bestehen bleibt, wenn der Gangunterschied der Viertel- 
wellenlingenplatte etwas von 4/4 abweicht oder ihre Schwingungs- 
richtungen nicht genau mit den Schwingungsrichtungen der gekreuzten 
Nicols zusammenfallen. 


§ 4. Die endgiiltige Anordnung zur Bestimmung der Ausléschungs- 
richtungen einer schwach doppelbrechenden Kristallplatte ergibt sich 
somit aus Fig. 1, in welcher P den Polarisator, A den mit P gekreuzten 
Analysator, K die doppelbrechende Kristallplatte, V die im Azimut 0 
stehende Viertelwellenlingenplatte, N die N akamuraplatte und F das 
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Beobachtungsfernrohr bedeutet, mit dem auf die Trennungslinie von N 
eingestellt wird; die Pfeilrichtung gibt die Richtung der auftallender 
Parallelstrahlung an. Die Platte K ist an einem drehbaren Teilkreise 
angebracht und wird so lange in ihrer Ebene gedreht, bis Halbschatten- 
stellung erzielt ist; die Ausléschungsrichtungen von 4 fallen dann mit 
den Schwingungsrichtungen von P und A zusammen. 

Die gréBere MeBgenauigkeit, die sich mit dieser verbesserten An- 
ordnung erzielen 148t, ergeben die in Tabelle 1 zusammengestellten Beob- 
achtungen*. Als Lichtquelle diente die parallel gemachte griine Strahlung 


5 AV W a & 
Fig, 1. 
(Wellenlinge 4 = 546 my) emer Quarzquecksilberlampe; K war ein 


diinnes Glimmerplittchen, dessen Phasendifferenz bei dieser Wellenlange 
A = 0,069.2 betrug. Die benutzte Nakamuraplatte war in vorztig- 
licher Ausfithrung von Dr. Steeg und Reuter, Bad Homburg v. d. H., 
geliefert (9 — 2° 02’ fir 4 = 546 mu); als Viertelwellenlangenplatte 
diente ein Soleilscher Kompensator, der fiir die benutzte Strahlung aut 
4/4 eingestellt war. An dem Teilkreis, der K trug, konnten halbe 
Minuten abgelesen werden. 


Tabelle 1. 
LS: 
| 
68° 50,5’ | 689 46,5 
68 45 | 68 46 
68 49 | 68 46 / 
68 46,5 68 47,5 
68 42 68 45,5 
68 54 68 45,5 
|| 68 42 68 46 
|| 68 44 68 46 
68 45 68 45,5 
en 68 51 68 45 
Mittel” 77a nce 68947’ | 68945,9’ 
Mittlerer Fehler des Mittels | + 1,3’ | AiQV22F 


* Die Messungen wurden mit einem Polarisationsapparat ausgefiihrt, der an- 
laflich einer anderen, hier im Gange befindlichen Untersuchung von der Not- 
gemeinschaft beschafft und mit Mitteln der Helmholtz-Gesellschaft vervollstandigt 
wurde; beiden Korperschaften gestatten wir uns schon an dieser Stelle hierliir 
unseren besten Dank auszusprechen. 


| 
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Messungsreihe I bezieht sich auf den Fall, da8 sich aufer K nur die 
Nakamuraplatte N im Strahlengang befand; bei Messungsreihe II war 
aufier K und N auch noch die Viertelwellenlingenplatte V eingefiihrt. 
Die angegebenen Zahlen sind die Teilkreisablesungen von K in einer 
Halbschattenstellung. 

Wie man sieht, bedingt das Kinbringen der Viertelwellenlangenplatte 
schon bei der hier benutzten}) nicht besonders schwach doppelbrechenden 
Platte K eine erhebliche Steigerung der Einstellungsgenauigkeit. 


Minster i. W., Physikalisches Institut der Universitit, Dez. 1927. 


Uber das Intensitatsverhiltnis der D-Linien. 
Von W. Lochte-Holtgreven in Gottingen *. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 20, Dezember 1927.) 


Das theoretisch geforderte Intensitaétsverhilinis der D-Linien stellt sich in der 
Fluoreszenz bei Anregung mit dem Licht einer D-Linie unter der Wirkung von 
AtomstéBen ein. Bei Atomsto8 von Gasen, die die Fluoreszeaz stark ausloschen, 
lat sich das bekannte Intensitatsverhiltnis der D-Linien nicht erreichen. Unter 
den bestehenden Versuchsverhaltnissen laBt sich die relative Haufigkeit der Sté8e, 
die den strah!ungslosen Ubergang in den Gruadzustand erzwiagen mit derjenigen 
vergleichen, die fiir die Ubergiage in das be iachbarte 2 p-Niveau gilt. Zusammen- 
stife mit Na und K erweisen sich rund 200 mal wirksamer als ZusammenstoBe 
mit Edelgas. 


Problemstellung. Nachdem durch die Untersuchungen der 
Multiplettlinien festgestellt worden ist, sind zahlreiche Untersuchungen 
ausgefiihrt, um experimentell, sowie theoretisch *** diese fundamentale 
GesetzmiBigkeit zu studieren. Fiir einfache Fille ist durch diese Unter- 
suchungen eine vollkommene Klirung erreicht. Fiir die Resonanzdubletts 
der Alkalien hat man danach anzunehmen, daS die Ubergangswahrschein- 
lichkeit fiir beide, den Linien zugehérende Energieniveaus, gleich ist. 
Das ganzzahlige Verhiltnis der Intensititen dieser Linien beruht dann 
darauf, daB die statistischen Gewichte der angeregten Zustinde, das heibt 
also die Zahl der angeregten Atome in den beiden Zustanden verschieden 
ist, und zwar ist das Verhaltnis in diesem Falle 2: 1. 

In der Tat hat man bei den D-Linien des Natriums schon sehr friih- 
zeitig experimentell das Intensitatsverhiltnis 1:2 fiir D,:D, erhalten. 
Dabei wurden die Bestimmungen in Absorption und auch in Emission 
.ausgefiihrt. 

Zu erwihnen sind Absorptionsmessungen vermittelst der anormalen 
Dispersion in der unmittelbaren Linienna’he (Roschd estwensky ****), 
vermittelst der Magnetorotation (Senftleben+, Minkowski) und ver- 
mittelst des Absorptionsverlaufes im Innern der Linien (Fiicht bauer 


* Erschienen als Géttinger Dissertation. 

** L. S. Ornstein und H.C.Burger, ZS. f. Phys. 24, 41, 1924; H.C. Burger 
und H. B. Dorgelo, ebenda 28, 258, 1924; Zusammenfassung bei A. Sommer- 
feld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 649. 

*** F. Hund, Linienspektren 1927. 
**e* D. Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 39, 307, 1912. 

7 H. Senftleben, ebenda 47, 949, 1915. 
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und Schell)*. Messungen in Emission wurden an Flammen von 
Ladenburg und Jakob**, von Dorgelo und Oudt*** angestellt. 

Trotz der Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment gibt 
es hier noch eine Fragestellung, die sich experimentell beantworten lat. 
Sie lautet: Wie kommt unter den verschiedenen Anrezungsbedingungen 
(elektrische Entladung, Flammenleuchten, Fluoreszenz) die Regulierung 
der Hiuligkeit der angeregten Atome nach ihrem Quantengewicht zu- 
stande? Daf es sich hier nicht um eine triviale Fragestellung handelt, 
mag aus der Besprechung eines Beispiels folgen: 

Nehmen wir an, es handelt sich um ein Alkalidublett, das durch 
Klektronensto$ angeregt werden soll und welches das Intensititsverhiltnis 
der Linien 1:2 zeigen soll. Dann lassen sich, sobald das Dublett, wie 
es etwa beim Cisium der Fall ist, etwas weiter aufgespalten ist, leicht 
die Bedingungen angeben, unter denen man experimentell zu Werten der 
Intensititsverteilung kommen mu, die von den theoretisch geforderten 
extrem abweichen. Man braucht nur so vorzugehen, wie es in den ersten 
Untersuchungen zur Anregung der Resonanzlinie **** geschehen ist, um 
das langwelligere Glied des Dubletts praktisch allein zu erhalten. Unter 
diesen Bedingungen wird nimlich die Elektronengeschwindigkeit im Gase 
nicht tiber den Wert anwachsen kénnen, der fiir die energetisch niedrigere 
Anregungsstufe (in diesem Falle die langwelligere Linie des Resonanz- 
dubletts) benétigt wird. Naturgemié8 liegen im gewohnlichen Entladungs- 
rohr die Verhaltnisse nicht so extrem, da hier, wie das Auftreten schwerer 
anregbarer Spektrallinien zeigt, auch gréBere Elektronengeschwindigkeiten 
vorkommen miissen. Jedoch wird man auch hier nicht erwarten diirfen, 
da8 das Intensitiétsverhiltnis von Linien mit verschieden hohen An- 
regungsstufen nur durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten und Quanten- 
gewichte geregelt wird, sondern auch durch die Verteilung der Geschwindig- 


 keit der anregenden ElektronenstéBe, die von den Entladungsbedingungen, 


insbesondere von dem Verhiltnis Druck zu Feldstarke abhingt. Wenn trotz- 
dem im Entladungsrohr bei den Multipletts im allgemeinen die theoretisch 
geforderten Intensitiitsverhiltnisse gefunden werden, so liegt das zum 
gréBten Teil daran, daf sich die Energieniveaus der Multipletts im all- 
gemeinen wenig voneinander unterscheiden, so daf gleichviel Elektronen 
mit passender Energie zu ihrer Anregung zur Verfiigung stehen. AuSerdem 


* Chr. Fiichtbauer und C. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913. 
** H. Jakob, Naturwissensch. 18, 906, 1925. 

*t% WW. Oudt, ZS. f. Phys. 38, 656, 1925.) - 

see J Wranck und G. Hertz, Verh. D. Phys. Ges. 16, 457, 1914. 
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aber mu man der Vermutung Ausdruck geben, daf als weiteres regu- 
lierendes Prinzip die Zusammenstéfe atomarer Gebilde \ verschiedener 
Anregungsstufen untereinander in Betracht kommen. 

In der folgenden Arbeit soll dieser Einflub tir Anregungszustande, 
die energetisch nicht weit voneinander entfernt sind, naher studiert 
werden. Dabei werden die Anregungsbedingungen so gewahlt, dai ohne 
Einwirkung der ZusammenstoBe eine extreme Abweichung von der 
theoretisch geforderten Intensitiitsverteilung sich ergibt. 

Zu einer derartigen Untersuchung erscheint die Fluoreszenz der Gase 
besonders geeignet, da man die Anregung diskreter Terme durch mono- 
chromatische Einstrahlung véllig in der Hand hat. Insbesondere aber 
bietet die Resonanzstrahlung, bei der Energieaustausch nur zwischen der 
niedrigsten Anregungsstufe und dem Grundzustande vor sich geht, tiber- 
sichtliche Verhaltnisse. Beim Natrium, dessen Dampfdruck bei bequemen 
Temperaturen (170°C) die Beobachtung der Resonanzstrahlung gestattet, 
haben die Komponenten des Resonanzdubletts einen Abstand von nur 6 A. 
Dies entspricht einer Energiedifferenz der Ausgangsterme von nur 0,002 Volt. 
Bereits bei Zimmertemperatur verfiigt ein Gasatom infolge der Molekular- 
bewegung tiber eine Energie von 0,02 Volt. Bei den in Betracht kommenden 
Temperaturen des Natriumdampfes ist die mittlere Energie eines Atoms 
bereits 0,08 Volt. Die translatorische Energie, die bei wechselseitigen 
Zusammenstifen der Atome auch in Anregungsenergie verwandelt werden 
kann, reicht also véllig aus, um das den D-Linien entsprechende Energie- 
intervall zu iiberbriicken. Es sollte daher méglich sein, allein unter der 
Kinwirkung der Zusammenstéfe das Verhiltnis 1:2 fiir die beiden 
D-Linien zu erzielen, selbst wenn man nur mit einer D-Linie anregt. 
Dabei werden StiéBe erster Art, die Atome aus dem energieairmeren 
2 p,-Niveau in das hihere 2 p,-Niveau iiberfiihren, die Hauptrolle spielen, 
wenn man mit D, einstrahlt und Sté8e zweiter Art, die von dem héheren 
zu dem tieferen Niveau fiihren, wenn man mit D, einstrahlt. Qualitativ 
ist dieser Effekt von Wood* schon beobachtet worden. Er erhielt bei 
niedrigen Natriumdampfdrucken und Entfernung jedes Fremdgases bei 
Anregung mit nur einer der D-Linien in der Fluoreszenz auch nur diese Linie. 
Bei Zusatz von Wasserstoff und Edelgas und auch bei héheren Natrium- 
dampfdrucken traten beide D-Linien auf. Die Deutung dieser letzteren 
Tatsache wird weiter unten besprochen werden. Sie verdient hervor- 
gehoben zu werden, da der Natriumdampfdruck bei den von Wood 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 27, 1018, 1914. 
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angewandten Temperaturen nur etwa 10—-%mm betrug, so daf an ge- 
wohnliche gaskinetische Zusammenstife angeregter Atome vor ihrer 
[oe g : ; 

Emission nicht zu denken ist. 


. Zur Lésung unserer Problemstellung wurden daher die Woodschen 
Versuche wiederholt und quantitativ ausgebaut, wobei besonderer Wert 
auf die Starke des Einflusses verschiedener Gase gelegt wurde. 


Apparatur. Die benutzte Apparatur zeigt schematisch die Fig. 1. 
Die Strahlen der Lichtquelle Z werden vermittelst einer Linse auf einen 
Brennpunkt konzentriert, der durch eine Blende von etwa 1mm Offnung 
definiert ist. Das durch den Kondensor XK parallell gemachte Strahlen- 
biindel durchsetzt dann die zwei Nicol N, und N, und einen Quarz- 
kristall passender Dicke Q, der senkrecht zur optischen Achse geschnitten 


Aufnahme % 


Platte. 


FresonanZa geal 


Ofen 


Justerungsgiler 


Fig. 1. 


ist. Mit dieser von Wood angegebenen Methode* gelingt es, je nach 
Wahl das Licht der D,- oder D,-Linie allein durchzulassen**. Durch 
ein Fenster gelangt die anregende Strahlung in das im Ofen befindliche 
Resonanzgefal. Die Resonanzstrahlung wurde durch ein seitlich im Ofen 
befindliches Fenster und das Réhrchen FR, welches zur Abblendung der 
Streustrahlung diente, beobachtet, bzw. mit einem sehr lichtstarken Drei- 

* R. W. Wood, Phil. Mag. 27, 1018, 1914. 

** Die anregende Strahlung ist also linear polarisiert. Da die Polarisation 
des Fluoreszenzlichtes gegen ZusammenstiSe auferordentlich empfindlich ist, so 


konnte bei den hier benutzten Gasdrucken der Einflu$8 der Polarisation auSer 
Betracht bleiben. ; 
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prismenspektrograph der Firma Steinheil (Miinchen) in hoher Dispersion 
photographiert. : 

Das ResonanzgefaS (Fig. 2, in der Zeichnung im Schmitt) bestand aus 
Gundelachglas. Ein flacher Boden lieB die erregende Strahlung méglichst ~ 
ohne Verluste ins Innere treten. Durch den Hahn H konnte das Resonanz- 
gefiS mit der Pumpe verbunden oder mit Gas gefiillt werden. Da der 
Hahn sich naturgema$ auferhalb des Ofens befinden muBte, destillierte 

das Natrium langsam aus 
sag ac dem Resonanzgefa8 heraus. 


Einige angeblasene Kugeln, 


die noch mit im Ofen ge- 
Pumpe heizt wurden und ebenfalls 
Natrium enthielten, sorgten 
dafiir, dafi das Abdestillieren 
des Natriums nur 4uferst 


Na-Spiegel als 
Hg-Folle 


Zur Flasche 
mit Edelgas 


langsam vor sich ging. 

Auf die primaire Licht- 
quelle wurde besondere 
Sorgfalt verwandt. Die 
erforderliche punktférmige 
Lichtquelle (vgl. die Kon- 
zentration der Strahlung aut 
die Blende) muSte eine ganz 
auferordentliche Flaichen- 
Peal | Has aaa ae helligkeit aufweisen, damit 
es iiberhaupt méglich war, 
nach Aussonderung einer 
D-Linie noch eine Fluo- 
reszenzhelligkeit zu erzielen, 
die sich in bequemen Belichtungszeiten in der erforderlichen hohen Disper- 
sion photographieren lief. Die Lichtquelle ist die von Cario und Verfasser 
angegebene Resonanzlampe*. Jedoch wurde die Lampe entsprechend den 
sehr hohen Anforderungen fiir hohe Entlastungsstromstirken. umgebaut. 
Auch erwies es sich als notwendig, die Einschmelzungen der Zuleitungs- 
drahte simtlich aus dem Ofen herauszulegen, da die Eimschmelzglaser 
(Pyrex-Wolfram) bei héheren Temperaturen in Anwesenheit von Natrium- 
dimpfen leicht springen. Die endgiiltige Form zeigt die Fig. 3. Wie 


Ofen 


Fig. 2. 


* G. Cario und W. Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 42, 22, 1927. 
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bei der friiher beschriebenen Resonanzlampe sorgt eine Zirkulation 
von Edelgas fiir die Beseitigung der Selbstumkehr. Da die Natrium- 
atome durch das entgegenstrémende Edelgas und durch den Schlitz S ab- 
gesaugt werden, vermeidet man, da dem leuchtenden Natriumdampf eine 
Schicht kiulteren Dampfes vorgelagert ist. Die Kathode bildet jetzt ein 
groBer Zylinder Z aus im Vakuum geschmolzenem Nickelblech (geliefert 
von der Firma Heraeus), der fihig ist, Stromstarken bis zu '/, Amp. in der 
Entladung auizunebmen. Das Natrium befindet sich in einem Ansatzrohr 
und wird wahrend des Betiiebes dauernd in die Lampe hineindestilliert. 
Die ganze Lampe befindet sich in einem Ofen, der auf etwa 200° ge- 
heizt wird. Der das Natrium enthaltende Ansatz wird in einem besonderen 
Ofen auf etwa 350° erhitzt. Es empfiehlt sich, noch eine dritte Zu- 
leitung direkt in das Ansatz- 
rohr hineinzuverlegen. Man 
kann dann fiir kurze Zeit den 
Lichtbogen direkt iiber dem. 
Natrium als Kathode brennen 
lassen. Die mit dem Auftreten 
des Kathodenfalles verbundene 


Erhitzung reinigt die Ober- 
ee 7 : oars Natrurn- Lur Zirkulanonspumpe 

flache des Natriums vorziiglich, 

so dai man mit Sicherheit 

den der duSeren Heizung entsprechenden Natriumdampfdruck in der Lampe 

hat. Als zirkulierendes Edelgas wurde Argon yon etwa i0mm Druck 

benutzt. In dieser Form wurden 300 Brennstunden bei der angegebenen 


starken Beanspruchung mit der Lampe erreicht. 


Das Resonanzgeti wurde mit reinstem Natrium beschickt. Von der 
Autfbewahrung herriithrende Schwerélreste und eingeschlossene Gase wurden 
durch Vorreinigung* entfernt, daun wurde das Natrium unter hiiufigem 
Destillieren in das Resonanzgefi8 hineingebracht Die erste Aufnahme 
diente jeweils dazu, festzustellen, ob tatsaéchlich nur eine D-Linie im 
Resonanzleuchten erschien. [Es folete dann eine Serie von fiinf bis sechs 
Aufnahmen, wobei das Resonanzgefa8 durch den Hahn mit Zusatzgasen von 
verschiedenen Drucken gefillt wurde. Die Drucke wurden vermittelst 
eines Mac Leods- mit grofem MefSbereich und, wenn es sich um héhere 
Drucke handelte, am einfachen Manometer abgelesen. Die Verbindung 


* L. Dunoyer, Le Radium 9, 1, 1912. 
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zur Pumpe fiihrte iiber ein U-Rohr mit-Natriumspiegel *, der von Zeit z 
_ Zeit erneuert wurde. Er diente dazu, die Quecksilberdimpfe abzufangen 
Nach fiinf bis sechs Aufmahmen wurde das ResonanzgefaiS stets wiede 
auf Hochvakuum ausgepumpt. 

In den Strahlengang lief sich bei 7 ein total reflektierendes Prism: 
einschalten, welches das Licht der Primarlampe direkt in ein kleme 
Plangitter mit Autokollimation reflektierte. Auf diese Weise konnte di 
einfallende Strahlung auf exakte Ausléschung der einen’ D-Lime hi 
kontrolliert werden. Diese Kontrolle wurde auch wahrend der Auf 
nahmen etwa alle 20 Minuten ausgeiibt, um etwaige Justierungsfehler, di 
infolge inkonstanter Temperatur des Quarzkristalles hiatten eintrete: 
kénnen, zu beseitigen. Der Quarzkristall war tiberdies zum _ bessere: 
Warmeschutz in ein innen geschwirztes Asbestrohr gebracht, das von viele: 
Lagen Zellstoff umkleidet wurde. Vor den Aufnahmen wurden samtlich 
Ofen fir Pumpe, Lampe und Resonanzgefa8 etwa 1*/, Stunden geheizt 
bis die Temperatur im Versuchsraum nur noch sehr langsam stieg- Di 
stindige Kontrolle der einfallenden Strahlung ergab, da es unter diese: 
Umstinden geniigte, den Kristall etwa alle 1,5 Stunden sehr wenig nach 
zudrehen, um standige Auslischung einer D-Linie in der erregende: 
Strahlung zu erzielen. 

Die Hauff-Ultrarapidplatten erwiesen sich infolge ihrer Bake 
Emptindlichkeit fiir die Aufnahmen am geeignetsten. Sensibilisiert wurd 
mit Pinaverdol oder auch Pinachrom. Der Farbstoff wurde nach der 
Sensibilisieren mit Alkohol aus der Gelatine wieder ausgewaschen, utr 
hichste Empfindlichkeit zu erzielen**. Die Belichtungszeiten bewegte 
sich zwischen 30 Minuten und drei Stunden, je nach der durch da 
Zusatzgas bewirkten Ausléschung und damit verbundenen Abnahm 
der Fluoreszenzhelligkeit. Die Platten wurden mit dem selbstreg 
strierenden Photometer mit der Koch-Goosschen Kompensationszell 
zum Teil in Hamburg, zum Teil in der Géttinger Sternwarte ausgemesse! 
wofiir ich beiden Instituten groBen Dank schulde. Der Ubergang von de 
Plattenschwarzungen zu den Intensitaten wurde durch das Anbringen eine 
Reihe von Intensitiétsmarken mit bekanntem Schwiarzungsverhiltnis™ 
auf jeder Platte ermittelt. Die Intensitaétsmarken wurden mit gleiche 


* F. E. Pointdexter, Journ. Opt. Soc. Amer. 9, 629, 1924. 
** Handbuch der Experimentalphysik von W. Wien und F. Harms, Bd. 
(v. Angerer) S.441. Leipzig 1926. 
**% Siehe z. B. Phys. ZS. 26, 756, 1925. Zusammenfassender Bericht ve 
H. B. Dorgeio. 
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Wellenlange, gleicher Dispersion und gleicher Belichtungszeit auf denselben 


Platten mit einem zweiten Spektrographen aufgenommen. Als Zusatzgase 
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Fig. 4. Kurve 1 bis 8. 


Relative Intensitat der D-Linien in Abhangigkeit vom Druck zugesetzten Gases. 


wurden Argon, 


Neon-Helaa| Stickstoff und Wasserstoff benutzt. Die 


Edelgase wurden in Glasflaschen spektralrein bezogen und ohne besondere 


Reinigung verwandt. Stickstoff wurde durch Erhitzen von Natriumacid 
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im Hochvakuum gewonnen und Wasserstoft durch ein Paladiumrohr aus 
der Wasserstolflamme eingelassen. 

Resultate. Die Resultate, die bei Edelgaszusatz erhalten wurden, 
zeigen die oberen vier Kurven der Fig, 4, Es wurde hier das Verhiltnis der 
beiden D-Linien zueinander bei den einzelnen Gasdrucken gemessen und 
jedesmal die Intensitiit der der einfallenden Strahlung entsprechenden 
D-Linie gleich 1 baw. gleich 2 gesetzt. Ms ergibt sich zunachst der 
erwartete Verlauf; Bei dem Gaszusatz O beobachtet man nur die der 
errovenden Strahlung entsprechende Linie. Mit wachsendem Gasdruck 
erscheint die andere Dublettkomponente mitz unehmender Intensitit, die im 
Malle der Kinstrahlung der D,-Linie sogar bald zur intensiveren wird, Von 
einem Gasdruck von 15 mm Argon baw. etwa 20'mm Neon-Helium ab ist 
das stationtire Intensititsverhilinis zwischen den D-Linien praktiseh 
erreicht; eine weitere Vergréferung des Gasdruckes bzw. der StoB- 
zabl tndert an dem gegenseitigen Intensitiitsverbiltnis der D-Linien 
nichts mehr. Wir finden jedoch nicht das erwartete Verhiltnis 
1:2, sondern in jedem Falle etwa den Wert zu 1:1,8. Das heibt, 
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Fig. 5. 


bei Anregung mit D, bleibt die stirkere D-Linie ebenso viel unter dem 
erwarteten Intensititswerte 2, wie die schwichere sich bei Anregung 
mit D, tiber den erwarteten Wert hinaushebt. Mit anderen Worten: 
Die stiirkere Dy-Linie erscheint relativ zu D, stets zu schwach. Hine 
Krkliirung dieser Erscheinung wurde in der Reabsorption der Resonanz- 
strahlung im Natriumdampf gefunden. Beobachtet man nimlich, wie 
es hier geschah, senkrecht zur einfallenden Strahlung (s. Fig. 5), so 
litt es sich nicht vermeiden, da zwischen dem hellen Kegel primirer 
Resonanzstrahlung und der Gefiiiwandung eine schmale Schicht Natrium- 
damp! gelagert ist, die ihrerseits wiederum die stiirkere Natriumlinie 
stiirker absorbiert als die schwiichere, so daBi das beobachtete Intensitits- 
verhiltnis zuungunsten von Dy verschoben wird. 

Um entscheiden zu kimnen, ob diese Uberlegung zur Erkliirung der 
Abweichung ausreichte, mubte die Gribe der Reabsorption unter den be- 
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stehenden Verhiltnissen ermittelt werden. Zu diesem Zwecke wurde 
aus der anregenden Strahlung vermittelst einer Blende ein wohl definiertes, 
schmales Strahlenbiindel ausgesondert und ebenso die Beobachtung durch 
Blenden auf einen Punkt beschrinkt. Es wurden dann im reinen Natrium- 
dampf (ohne Gaszusatz) eine Reihe von Aufnahmen gemacht, das Resonanz- 
getaf wurde von Aufnahme zu Aufnahme um einen genau gemessenen 
Betrag verschoben und so eine bekannte Schichtdicke absorbierenden 
Natriumdampfes dem Kegel primirer Resonanzstrahlung vorgelagert. 
Nach den Beziehungen J = J,.e—%” und J = J,.e—*%+® (h = be- 
kannte absorbierende Schichtdicke in Millimeter) wurde der Absorptions- 
koeffizient «, = 0,35 mm? fiir D, und «, = 0,6 mm! fiir D, bestimmt. 
Nehmen wir an, daf bei den Messungen mit Edelgaszusatz sich in Wahr- 
heit das richtige Intensitétsverhiéltnis 1:2 eingestellt habe, so kénnen 
wir fragen, eine wie gro8e vor- 
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in unserem Falle eine leuchtende 

Schicht von einigen Millimetern 'Tiefe vorlag, die iiberdies sich in einem 
kleinen Abstand von der GefaSwand befand, so ist der erhaltene Wert 
von der erwarteten GroSenordnung. Um experimentell diesen Einfluf © 
der Reabsorption méglichst herabzudriicken, wurde eine Messung durch- 
gefiihrt, bei der durch Anbringung von engen Blenden méglichst nahe 
der GetiSwand die leuchtende Schicht schmal gemacht und die Zwischen- 
lagerung absorbierenden Natriumdampfes méglichst vermieden wurde. 
Die erhaltenen Resultate ergeben sich aus Fig.6, Kurve b. Die mit- 
eingezeichnete Kurve a zeigt zum Vergleich den Verlauf der Kurve 
mit der alten Anordnung. Man sieht, da8 der mit wachsendem Gasdruck 
sich einstellende Wert sich dem Verhialtnis 2:1 sehr stark annihert. 
Auffillig ist hier der auch schon in Kurve 4 sich andeutende Abfall des 
Verhiltnisses von D,:D, nach Erreichung eines Maximalwertes. Die 
Erklérung ist darin gelegen, daB die Tiefe der Schicht des fluoreszierenden 
Natriumdampfes nicht allein durch den geometrischen Verlauf der Primir- 
strahlen gegeben ist, sondern da$ das Strahlenbiindel der primiren 
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Fluoreszenz von einer Aureole sekundarer und tertiiirer Fluoreszenz um- 
geben ist (siehe Fig. 7). Da, wie weiter unten behandelt werden soll, 
die Intensitait der sekundiren und noch mehr der tertiaren Fluoreszenz 
bei Gaszusatz schneller abnimmt als die der primiren, so nimmt mit 
wachsendem Gasdruck die Tiefe der leuchtenden Schicht ab und nahert 
sich derjenigen, die durch die geometrischen Verhiltnisse der Primar- 
strahlung bedingt ist. Der Grenzwert der Intensitat von 2:1,15 last 
nach der obigen Berechnungsweise auf eine absorbierende Schicht von im 
Mittel 0,47 mm schlieBSen, wahrend nach den geometrischen Verhalt- 
nissen der Wert etwa ?/,mm sein sollte. Man darf daher sagen, daf 
bei Vermeidung der Reabsorption der theoretische Wert von 1:2 mit 
dem experimentell erhaltenen in geniigend guter Ubereinstimmung ist. 
Die Resultate bei Zusatz von Stickstoff und Wasserstoff sind in den 
unteren vier Kurven der Fig. 4 niedergelegt. Stickstoff und Wasserstoff 
léschen die Fluoreszenz 


des Natriums besonders 


sekundare und lerliare 
Resonanz 


Schmaler Strah/ 
| primarer Fesonanz 


stark aus*. Wirhabenalso 
aufer den StéBen, die 
Uberginge zwischen den 


Blende 
7m Offnung 


p-Niveaus ergeben, in 
Resonanzgefas bi 8 ‘i 
tiberwiegender Anzahl die 


Beobachtungsrorr 
Fig. 7. ausléschenden StéBe, die 
einen _ strahlungslosen 
Ubergang in den Grundzustand bewirken. Wir diirfen also nicht erwarten, 
daB sich das bekannte Intensititsverhaltnis der D-Linien unter diesen 
Bedingungen einstellt. Zum Beispiel wiirde man, wenn jede Ein- 
wirkung eines Stickstoffmolekiils auf ein angeregtes Natriumatom den 
Ubergang in den Grundzustand ergeben wiirde, bei Zusatz dieses Gases 
nur eine Abschwiichung des Fluoreszenzlichtes der eingestrahlten Linie 
und kein Auftreten der anderen Dublettkomponente erhalten. Dem- 
entsprechend bleibt bei Zusatz von Stickstoff und Wasserstoff die der 
anregenden Linie entsprechende Dublettkomponente in der Fluoreszenz 
stets die stiirkere. ; 

Wie weiter oben erwaihnt, wird durch Gaszusatz die Intensitaét der 
sekundiren und tertiiiren Fluoreszenz wesentlich mehr geschwicht als 
wie die der primiren. Bei Zusatz von starker ausléschenden Gasen wie 
Stickstoff und Wasserstoff ist das Phanomen besonders auffallig. Schon 


* R,Mannkopf, ZS. f. Phys. 36, 315, 1926. 
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bei etwa 1 mm Druck ist die die primare Fluoreszenz umgebende Aureole 
vollkommen verschwunden. Da der Halbwertsdruck der primiren D-Linien- 
Fluoreszenz fiir Stickstoff nach Mannkopf 1,6 mm betragt, so ist daraus 
die starke Beeinflussung der Resonanzstrahlung héherer Ordnung erklarlich. 
Stickstoff und Wasserstoff eignen sich nicht zur quantitativen Messung 
dieses Effektes. Ersterer wegen der sehr schnellen Intensititsabnahme 
der Aureole und Wasserstoff iiberdies nicht wegen des Eintretens von 
Hydridbildung, die den Druck nicht iiber langere Zeit konstant bleiben 
laSt. Bei Argonzusatz konnten jedoch einige Messungen durchgefihrt 
werden, aus denen die starkere Ausléschung der Aureole gegentiber der 
primaren Fluoreszenz ersichtlich ist. Gleichzeitig wurden die Messungen 
benutzt, um das Intensitats- 
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ein total reflektierendes 
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triert. Eine in den Strahlen- 
gang gebrachte Blende B sorgte fiir scharfe seitliche Begrenzung der - 


4 anregenden Strahlung. Von der entgegengesetzten Seite konnte die 


Fluoreszenz wieder durch eine in ein Rdhrchen eingesetzte Blende 
photographiert werden. Zur- Vermeidung der Reflexe an der Wand 
des Resonanzgefafes wurde dieses mit zwei als Lichtfallen dienenden 
Hérnern H versehen; iiberdies war das ResonanzgefiS bis auf die der 
Einstrahlung bzw. der Beobachtung dienenden Stellen von auBen geschwirzt. 


Das Prisma P sowie die Linse und Blende befanden sich gemeinsam auf 


einem mit Feinverstellung versehenen Schlitten, so dafi man die Entfernung 
einfallender Lichtkegel — Beobachtung — beliebig me8bar variieren konnte. 

Die Messungen geschahen in der Weise, daS diesmal mit beiden 
D-Linien eingestrahlt wurde und in einem gemessenem Abstand a von 
dem Kegel der primiren Resonanz das gegenseitige Intensitatsverhiltnis 
der D-Linien und der Intensitétsabfall in Abhangigkeit von dem Drucke 
zugesetzten Argons bestimmt wurde. Die Resonanzstrahlung wurde wieder 
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in geniigend groker Dispersion photographiert. Die Hinstrahlung erfolgte 
mit beiden D-Linien, wie sie die Lampe emittierte, deren Intensitéts- 
verhiltnis nicht niher untersucht wurde. In einem gewissen Abstand 
von der primiiren Resonanzstrahlung herrscht dann bei Gaszusatz O ein 
cewisses Intensitiitsverhiltsnis, das infolge der friiher erwihnten ungleich- 
niibigen Reabsorption gegentiber dem Intensititsverhiltnis in der erregenden 
Strahlung zugunsten von D, verschoben ist. Gemessen wurde in einem 
Abstand von 8 und 5mm von dem primiiren Resonanzleuechten, wo wir 
ohne Gaszusatz bereits ein Vorherrschen der schwicheren D,-Linie finden. 
Bei Zusatz von-Argon niihert sich auch fiir die Resonanzstrahlung héherer 
Ordnung das Intensitiitsverhiltnis dem Werte 2:1. Dieses Verhaltnis 
ergibt sich im Vergleich zur primiiren Resonanz erst bei héheren Argon- 
drucken, wie es sich auch erwarten lift, da die ausléschenden StéBe 
gegentiber der primiren Resonanz an Wirkung zugenommen haben und 
daher der Ausbildung des 


eases 23 aE Te 

ome 2) | | konstanten — Tntensitiitsver- 
N , a ~) | | Pambrasitil! Lape Op hiiltnisses hindernd im Wege 
Ne Vest ‘faa | is | stehen. Die erhaltenen Re- 
eyy Pa Se ey: lie La sultate zeigen die beiden 


Die Kurven fallen innerhalb 


as Kurven a und } der Fig. 9. 
| 


dj | i 


der MeBgenauigkeit zu- 


Relat Intensitat der P-L 
3 ‘ 
= 


| 
ae 


{ 
| f z} paella | oi | = Ya See te 44 d | d a 
0 246 8 0121416 18 2020 24 W830 G2 IV I6 IB WO V2 Sammen und lassen darau 
Argondruck in min My; * ‘ 
itt ek ng ke schlieBen, dag in 3 und 5mm 


Fig, 9. uf 
Abstand von der primiiren 


Resonanz eine héhere Resonanzstrahlung der gleichen Ordnung vorherrseht. 
Betont mu werden, dai die Genauigkeit der relativen Intensitiitsmessung 
hier sehr viel geringer ist als in den obigen Messungen. Als wesentlichste 
Fehlerquelle kommen Schwankungen in der Intensitit der Lichtqnelle in 
Betracht, die leider infolge der véllig inkonstanten Spannung-des hiesigen 
Krattwerkes recht betriichtlich waren. 

Um entscheiden zu kinnen, welcher Art die in 8 und 5mm Entfernung 
von der primiiren Resonanz gemessene Fluoreszenz ist, wurden die Kurven 
der Auslischung in beiden Fiillen bestimmt. Die Kurve der Ausléschung 
der primiiren Natriumfluoreszenz durch Edelgas ist bereits von Mannkopt* 
gemessen und zum Vergleich neben den folgenden Kurven eingezeichnet 
worden (Kurve a). Der Halbwertsdruck der Ausliéschung, d.h. also der Druck 


* R. Mannkopf, ZS. f. Phys. 86, 315, 1926. 
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des zugesetzten Gases, fiir den die Intensitit der Strahlung auf die Halfte ge- 
sunken ist, wurde von Mannkopf zu 135 mm Edelgas (dort Neon- Helium) 
bestimmt. Machen wir in unserem [alle die Annahme, daf die ausléschende 
Wirkung der Edelgasstife fiir beide 2 p-Niveaus gleich sei, so kénnen wir 
auch hier die Abnahme der Gesamtintensitét (D, + D,) in Abhingigkeit 
vom Druck des Zusatzgases bestimmen und die Kurve der Ausliéschung 
zeichnen. Die beiden Kurven b und ¢ der Fig. 10 zeigen die Resultate. Der 
Abfall der Ausléschungskurve ist ei wesentlich steilerer, die ausléschenden 
StéBe machen sich stiirker bemerkbar und wenn wir auf den Halbwerts- 
druck extrapolieren, so erhalten wir etwa den Druck » = 60mm. Dieser 
Druck entspricht der Halfte des von Mannkopf. gemessenen Halbwerts- 
druckes fiir die primaire Resonanz. 


R 
S 


%. 


2 3 x 
Dies Resultat, das man als schein- Nl 
Ny i 
bare Verdopplung der Lebensdauer 88 
800 
des angeregten Zustandes auffassen {850 
5 a ; 3 4Oy eral eect fet 
kann, spricht dafiir, daf sekundire = SS 4, | | | 
88 op Alle eS eA F a) 
Fluoreszenz vorgelegen hat. Denn V5” | 
Seu ease 
=| S uy 1 st 1 1 L 
ein Lichtquant, das vor seinem Auf- 0 & 1% 20 WO 35 ¥0 1 80 55 B05 10°75 80 


Argonaruck tn mn rg 


treten aus dem ResonanzgefiiB zweimal © ged 
ig. 10. 


absorbiert worden ist, hat die doppelte 
Méglichkeit, durch Stéfe zweiter Art in Wirmebewegung umgesetzt zu 
werden, wie ein Lichtquant, das nur einmal absorbiert und emittiert 
wurde. 

Nach Festlegung der Ausléschungskurve gelingt es nun leicht, die 
ausléschenden Stife, die ein angeregtes Atom strahlungslos in den Grund-. 
zustand tiberfiihren, sowie die Stéfe, die den Energieaustausch zwischen 
den beiden 2p-Niveaus bewirken, véllig voneinander zu trennen. Wir 
haben nimlich ohne Gaszusatz zwischen beiden D-Linien ein gewisses 
Intensitiitsverhiltnis; setzen wir jetzt Edelgas zu, so miiften wir, falls 
nur ausléschende Stéfe vorkommen, dasselbe Intensitiitsverhiltnis der 
D-\Linien wieder finden, wobei jede Linie prozentual um den Betrag 
der Ausléschung geschwiicht erscheint. Wir finden jedoch ein anderes 
Intensititsverhiltmis, wobei wir den Unterschied zwischen dem Befund 
und dem urspriinglichen Intensitiitsverhiltnis auf die Wirkung der energie- 
tibertragenden Stife setzen miissen. Beziehen wir diesen Unterschied 
prozentual auf die jeweils vorhandene Linienintensitit, so finden wir, 
wieviel Prozent ihrer jeweiligen Intensitit eine Linie der Energie- 
iibertragung von dem anderen 2p-Niveau werdankt, bzw. wieviel Prozente 
sie an das andere 2-Niveau abgegeben hat. 
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Beziehen wir den Unterschied zwischen dem Befund und dem Intensitats- 
verhaltnis beim Gaszusatz 0 jedoch auf die urspriingliche Linienintensitat 
nach Abzug der Ausléschung, so lat sich ein Vergleich der auslischenden 
und der energieiiberfiihrenden Wirkungsquerschnitte durchfiihren. 

Am einfachsten entnehmen wir unsere Betrachtungen den bei primarer 
Resonanz erhaltenen Resultaten, die iiberdies den Vorteil gréSerer Genauig- 
keit bieten. Wir errechnen zu diesem Zwecke z. B. aus den Kurven 1 
und 2, die das relative Verhiltnis der D-Linien bei Argonzusatz fest- 
legen, die prozentuale Energieabgabe aus. 

Nehmen wir als Beispiel die prozentuale Energieabgabe des 2p,- a 
das 2p,-Niveau, so gibt uns der erhaltene Prozentwert eimen zu kleinen 
Energieiibergang an, da wir durch die diesem Ubergang entgegenwirkenden 
StoBe zweiter Art eine teilweise Kompensation der Sté8e erster Art haben. 
Um auch diese Sti%e mit in die Rechnung einzubeziehen, brauchen wir 
nur aus derjenigen Kurve, die uns die prozentuale Energietibertragung 
von dem 2p,- auf das 2p,-Niveau angibt, die dem Gasdruck entsprechende 
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getragen. Die Kurve der prozentualen Energieiibertragung von 2p, nach 
2p, fallt mit der dem umgekehrten Vorgang entsprechenden Kurve genan 
zusammen. 


Genau analog der von Mannkopf gemessenen Auslischungskurye, 
die uns die prozentuale Ausléschung der Natrium-Fluoreszenz durch Gas- 
zusatz angibt (Vergleichskurve d), finden wir jetzt eine Energietibertragungs- 
kurve, die uns die prozentuale Ausléschung der Linienintensitét durch 
Ubergabe der Energie an das benachbarte Energieniveau angibt. Interessant 
gestaltet sich nun der Vergleich der Halbwertsdrucke. In dem yon 
Mannkopf behandelten Falle wurde der Halbwertsdruck auf 135 mm 
festgelegt. Hier erhalten wir jedoch bereits bei 3mm den Halbwertsdruck, 
bei dem also bereits die Hialfte der Linienintensitit durch Sto8 auf das 
andere Niveau hiniibergewandert ist. Man sieht, wieviel haufiger die StéBe 


Uber das Intensititsverhiltnis der D-Linien. a7 


stattfinden, die das angeregte Atom in den nahe benachbarten Zustand 
iiberfiihren als diejenigen, die den Ubergang in den Grundzustand erzwingen. 
Wir finden hier wieder die bei allen Untersuchungen iiber StéBe zweiter 
Art sich zeigende Tatsache, da Stéfe zweiter Art umso seltener stattfinden, 
je gréBer der Betrag ist, der in kinetische Energie umgesetzt werden muf*. 

Neben dieser Erscheinung, die man als eme Art Resonanz bezeichnen 
kann, wid man noch, genau wie bei der Ausléschung der Fluoreszenz, 
eine grofe Verschiedenheit der Ausbeute an Ubergiingen bei verschiedenen 
Atomsorten erwarten. Da alle ausléschenden Gase, wie das Beispiel 
Stickstoff und Wasserstoff zeigt, fiir diese Untersuchungen nicht geeignet 
sind, kommen aufer den Edeleasen Metalldi’mpfe in Frage. Um ihren 
Einflu8 zu studieren und um die in der Einleitung erwahnten Resultate 
von Wood zu klaren, wurden Versuche gemacht, bei denen der Natrium- 
dampfdruck selbst gesteigert bzw. Kaliumdampf zugesetzt wurde. Es 
ist leicht ersichtlich, daB es aus experimentellen Griinden unmdglich 
ist, den Kinflu§ dieser Gase tiber einen grofen Druckbereich hin zu ver- 
folgen. Um trotzdem die Wirksamkeit dieser Gase mit denen der Hdel- 
gase vergleichen zu kénnen, wurde folgendermafen verfahren. Der 
Natriumdampfdruck wurde in dem beschriebenen Resonanzgefa8 gesteigert, 
bis sich bei der Einstrahlung mit der D,-Linie das Intensitaétsverhiltnis 
2:0,36 fir D, zu D, ergab**. Dieser Punkt wurde erreicht bei einer 
Erhéhung des Natriumdampfdruckes auf etwa 2.10—-%mm. Das gleiche 
Intensitiitsverhiltnis wurde erreicht, wenn bei einem Dampfdruck des 
Natriums, der allein keinen Ubergang von D, zu D, ergibt, Kalium vom 
Dampfidruck 3.10~*mm zugesetzt wurde. Argonzusatz ergibt dieses 
Intensitétsverhiltnis erst bei einem Druck von 0,6mm. Hieraus ergibt 
sich die besonders starke Wirkung der Alkalidiimpfe. 


Zusammenfassung. 

1. Bei Fluoreszenzanregung mit einer D-Jinie wird das Auftreten 
der zweiten D-Linie durch Atomstof quantitativ verfolgt. Bei Edelgas- 
zusatz liBt sich auf diese Weise das theoretisch geforderte Intensitiits- 
verhiltnis erreichen. 


* Bir Stickstoff, wo wir ein anderes Intensitétsverhaltnis erhalten, wenn wir 
mit der D,-Linie als wenn wir mit der D,-Linie einstrahlen, 188+ sich natur- 
gema8 eine derartige Uberlegung nicht ausfiihren. 

** Da das Resonanzgefa8 dauernd mit der Pumpe in Verbindung blieb, wurde 
etwa freiwerdender Wasserstoff sofort entfernt, so daf eine Erklarung dieses Effektes 
durch freiwerdenden Wasserstoff aufer Betracht bleibt. Siehe P. Pringsheim, 
Fluoreszenz und Phosphoreszenz, S. 23. Berlin, Springer, 1921. 


ay 


378  W. Lochte-Holigreven, iiber das Intensititsverhaltnis der D-Linien. 


2. Die Ausléschungskurve der sekundiiren Na-Resonanzstrahlung 
durch Edelgas wird festgelegt. 

3. Es abt sich eine Trennung zwischen den StiBen, die den strahlungs- 
losen Ubergang in den Grundzustand erzwingen und den StéBen, die das 
Atom in das andere 2p-Niveau iiberfiihren, unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen durchfiihren. 

4, Zusammenstibe angeregter Na-Atome mit Natrium oder Kalium- 
atomen erweisen sich beziiglich der Erreichung des anderen 2 p-Niveaus 
rund 200 mal wirksamer als Zusammenstéfe mit Edelgas. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die mir durch 
Uberlassung der lichtstarken drei Prismenspektrographen und eines ge- 
eigneten Hochspannungsaggregates die Durchfithrung dieser Arbeit er- 
miglichte, schulde ich groSen Dank. 

Den Assistenten des Instituts, insbesondere Herrn Dr. Cario, habe 
ich fiir manchen guten Rat zu danken. 

Insbesondere michte ich aber Herrn Prof. Franck, der die Anregung 
zu dieser Arbeit gab, fiir sein stetes férderndes Interesse meinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 


Gottingen, LL. physik. Institut d. Universitit, 7. November 1927. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber hochverdtinnte Flammen. I. 
Von H. Beutler und M. Polanyi. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Dezember 1927.) 


Als ,hochverdiinnte Flamme“ bezeichnen wir die Reaktionszone, in der zwei Gase 
bei Drucken von etwa 10-3 mm Hg im Vakuum zusammenstrémen und sich sehr 
schnell umsetzen. An besonderen Higenschaften solcher ,Flammen“ wurde be- 
obachtet: 1. Sie sind kalt. Die Wirme wird so schnell abgeleitet, daSi die 
Reaktionsenergie keine nennenswerte Erhitzung bewirkt. 2. Daher ist das Leuchten 
der Flamme eine Chemilumineszenz. 3. Durch die Vermeidung von Ausléschungen 
angeregter Atome infolge von Fehlstéfen steigt die Intensitét der Lumineszenz 
bis zu mehreren HK. Die Lichtausbeute kann gemessen werden, sie erreicht 25%. 
Die spektrale Natur der Lumineszenz wird erkennbar. 4. Aus der Verteilung des 
Niederschlages kann die Geschwindigkeit der Reaktion berechnet werden, auch wenn 
diese, wie es hier der Fall ist, bei jedem Zusammenstof eintritt. 5. Dreierstife 
sind so selten, da sie fiir den Mechanismus der Reaktion nicht in Betracht kommen. 
6. Aus der Chemilumineszenz und der hohen Lichtausbeute kann man _ schliefSen, 
daB die Reaktion im Gasraum verlauft. Folgerungen aus den Ergebnissen. 
1. Die altere Vermutung, da8 freie Atome sich mit Molekiilen nach dem Schema 
A+BC= AB+C in der exothermen Richtung bei jedem Sto umsetzen, 
bestatigt sich an einer Reihe von Reaktionen von Natrium und Kalium mit Halogenen 
und fliichtigen Halogensalzen, sowie mit Chlorwasserstoff. 2. Primar findet zwischen 
Natriumdampf und Chlor die Reaktion Na-+ Cl, = NaCl- Ol statt, die kein 
Leuchten anregt. Das Licht entsteht im Anschlu8 an die sekundire Reaktion der 
Chloratome mit Natriummolekiilen Na,-+ Cl — NaCl+-Na, indem das ent- 
stehende NaCl die Reaktionsenergie in Kernschwingungen mitfiihrt und durch 
Stof auf ein freies Natriumatom iibertragt. 3. Die Reaktion Na+ Cl — NaCl 
verliuft im Gasraum (falls sie dort itiberhaupt vor sich geht) mindestens tausend- 
mal langsamer als die Reaktion der Chloratome mit den Natriummolekiilen. 


Die Reaktion von Alkalimetallen im Dampfzustand mit gasférmigen 
Halogenen und Halogenidverbindungen ist in den letzten Jahren nach 
dem Vorgang von Haber und Zisch* mehrfach der Gegenstand niherer 
Untersuchung geworden. Haber und Zisch und spiiter Frinz und 
Kallmann** hatten solche Umsetzungen in Stickstoff von Atmosphiren- 
druck herbeigefiihrt; von den Verfassern*** wurde die Reaktion ins 
Vakuum iibertragen und in dieser Form weiterhin in bezug auf spektrale 
Emission von Ljalikov und Terenin****, den Verfasserny und von 


* F. Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 
** H. Franz und H. Kallmann, ebenda 34, 924, 1925. 
*e* H. Beutler und M. Polanyi, Naturw. 18, 711, 1925. 
eee K. Ljalikov und A. Terenin, ebenda 14, 83, 1926; ZS. f. Phys. 40, 
107, 1926. ; 
+ H. Beutler und M. Polanyi, Naturw. 14, 164, 1926. 
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Beutler und Josephy®*, beziiglich Lichtstiirkeerhdhung von Bogdandy 
und Polanyi**, beziiglich der D-Linienbreite von Hasche, Polanyi 
und Vogt*** untersucht. Kitirzlich hat V. Kondratje w**** die Reaktion 
K + HeCl, behandelt. Die Versuche, die im folgenden beschrieben 
werden, schlieBen an die vorliéufige Mitteilung der Verfasser> an und 
dienen der Erkenntnis der Reaktionsgeschwindigkeit und des Reaktions- 
mechanismus der auftretenden Leuchterscheinungen. 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktionen ist, wie sich gezeigt hat, 
extrem grok; jeder Molekiilsto8 fiihrt zur Umsetzung. Eine Beobachtung 
von ruhenden Gemischen ist deshalb nicht durchtftihrbar, denn bei Atmo- 
sphiirendruck wiirde ein solches Gemisch in etwa 10~-*sec abreagieren 
und selbst bei Drucken von 0,01 mm wiiren die Gase in 10~*see um- 
gesetzt. Ks ist also die Beobachtung strémender Gase notwendig, die 
an der Stelle ihrer Beriihrung eine stationiire Reaktionserscheinung in 
Form einer Flamme erzeugen. 

Kine Flamme von Natriumdampf mit Chlor in Stickstoff von Atmo- 
sphiirendruck wurde von Haber und Zisch+} untersucht mit dem Er- 
gvebnis : 

1. Die Na +- Cl,-Flamme brennt (abweichend von gewdhnlichen 
Flammen) auch dann, wenn den reagierenden Stotfen ein so groBber Uber- 
schuf von inertem Gas zugesetzt wird, daf die Reaktion ohne wesentliche 
Temperaturerhéhung verliuft. Ks ist hier nicht nétig, eine bestimmte 
Flammentemperatur aufrecht zu erhalten, sondern bereits bei 500°C (der 
Temperatur der zustrémenden Gase) erfolgt die Umsetzung. 

2. Die Reaktion erzeugt eine deutliche Lichterscheinung, und zwar 
wird die D-Linie des Natriums ausgestrahlt. Die Intensititt des Lichtes 
ist gréfer, als dai ein Temperaturleuchten des Natriums die Ursache 
bilden kénnte; es liegt eine Chemilumineszenz vor. Das Auftreten der 
D-Linie erkliren Haber und Zisch: bei der chemischen Umsetzung ent- 
stehen energiereiche Molekiile, die Natriumatome durch Stof anregen. 

Die hochverdiinnten Flammen von Natrium in Halogenen und Halo- 
geniden, die wir untersucht haben, sind in mancher Hinsicht den stickstoff- 


gekiihlten Flammen von Haber und Zisch analog, und zwar: 


* H. Beutler und B. Josephy, Naturw. 16, 540, 1927. 

** St. v. Bogdandy und M. Polanyi, ebenda 14, 164, 1926. 

*kE RL. Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, ZS. f. Phys. 41, 588, 1927. 
eek V Kondratjew, ebenda 45, 67, 1927. 

+ H. Beutler und M. Polanyi, Naturw. 18, 711, 1925. 

yt Siehe Haber und Zisch, lc. 
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1. Die hochverdiinnten Flammen sind ebenfalls ,kalte Flammen‘. 
Die Kihlung erfolgt durch Wiarmeableitung nach den Winden. Da die 
Umsitze sehr gering sind und die Leitung fast ebensogro8 ist wie bei 
Atmosphirendruck, so betriigt die Erhitzung des Gasgemisches, die sich 
aus Umsatz und Ableitung berechnen laSt, nur wenige Grade*. 

2. Auch die verdiinnten Flammen von Natrium emittieren die D-Linien 
und dieses Licht ist als Chemilumineszenz zu betrachten. 

Neben diesen analogen Ziigen ist gegeniiber den stickstoffgektihlten 
Flammen als neue Erscheinung die hohe Lichtausbeute der verdiinnten 
Flammen hervorzuheben. Die Steigerung wird erreicht durch Vermeidung 
zweier Umstiinde, welche die Lichterzeugung bei Stickstoffiiberschuf 
vermindern, 

Die bei der Reaktion entstehenden energiereichen Molekiile ** werden 
in Stickstoff von Atmosphirendruck nur selten auf ein Natriumatom stofen. 
Bei 1 mm Natriumdruck wird nur etwa der 760te Teil der naszenten 
Molekiile auf ein Natriumatom treffen, die iibrigen verlieren ihre Hnergie 
beim Zusammensto8 mit Stickstoffmolekiilen und fallen fiir die Licht- 
anregung aus. Die Ausléschung kann wohl geringer ausfallen, wenn das 
Na einen héheren Wirkungsquerschnitt hat als der Stickstoff, doch diirfte 
sie stets betriachtlich sein. 

Kine weitere EinbuBe an Licht wird dadurch eintreten, daf die an- 
geregten Natriumatome meistens nicht emittieren werden, weil sie infolge 
der Zusammenstife mit N,-Molekiilen wihrend der Anregungsdauer (Ver- 
weilzeit) ihre Energie verlieren... Nur etwa der tausendste Teil der an- 
geregten Natriumatome ergibt in N, vom Atmosphiirendruck eine Licht- 
emission. Die Auslischung wird noch vergréSert durch den Umstand, — 
dab das primir emittierte Licht erst nach mehrfacher Reabsorption im 
Na-Dampf aus dem Versuchsrohr heraustreten kann. Aus diesen Um- 
stiinden erklirt es sich, da bei hochverdiinnten Flammen die Licht- 
ausbeute unter giinstigen Bedingungen sich dem Aquivalentverhiltnis 
nihern kann, indem fast 10% der in Frage kommenden chemischen 
Elementarprozesse zur Emission eines Lichtquants fiihren. Die hohe Licht- 
ausbeute erméglicht es auch, groSe Intensitiiten zu erzeugen, bei denen 
das Bogenspektrum der Alkalimetalle der Beobachtung zugiinglich wird ***, 

Unser Bestreben nach Aufklirung der Chemilumineszenz war ver- 
bunden mit einer Untersuchung der Geschwindigkeit der zugrunde 


* Siehe die Berechnung, die dem Anhang beigefiigt ist. 
** Siehe F. Haber und W. Zisch, 1. e. 
# Naturw. 14, 164, 1926. 
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liegenden chemischen Elementarprozesse. Die Méglichkeit der Berechnung 
wurde durch die Messung der Linge der Reaktionszone, geboten auf 
Grund der folgenden Uberlegung. 


Die beiden Gasstréme, die in der Flamme zusammenflieBen und ver- 
zehrt werden, dringen um so tiefer ineinander ein, je langsamer die Um- 
setzung vor sich geht. Wenn die Gasdrucke so gering sind, da die 
mittlere Weglinge mehrere Zentimeter betriigt, so wird die Flamme auch 
dann noch mehrere Zentimeter lang sein, wenn jeder Zusammenstof zur 
Umsetzung fiihrt, und um so linger, je mehr Stéfe zur Reaktion not- 
wendig sind. Die Lange der hochverdiinnten Flammen steht also in 
Beziehung zur Reaktionsgeschwindigkeit und liefert infolge der hohen 
Verdiinnung auch noch fiir die denkbar schnellsten Umsetzungen eine der 
Messung zugingliche GriSe zu ihrer Bestimmung. 


Die Liinge der Flamme wurde auf zwei Arten gekennzeichnet: Durch 
die Abscheidung des gebildeten Alkalihalogenides und die Verteilung des 
Lichtes lings der Reaktionszone. Die Untersuchung dieser beiden Ver- 
teilungskurven bildet den Hauptinhalt der vorliegenden Mitteilung. 


Prinzip der Hauptversuche. Die Flamme wurde in einem 
evakuierten geheizten Glasrohr von etwa 1m Linge und 3cm Weite er- 
zeugt, in das von einem Ende der Natriumdampf, vom anderen das Halogen 
(Cl, oder J,) zugefiihrt wurde. Bei entsprechenden Einstrémungsdrucken 
bildet sich im Rohre eine leuchtende Reaktionszone von 10 bis 20cm 
Linge aus, die den Zustrom der beiden Komponenten dauernd und voll- 
stiindig verzehrt. 

Unsere Untersuchung erfordert, daf der Ort der Flamme im Rohre 
wihrend einiger Minuten unverindert bleibt. Die Lage der Flamme ist 
durch die Bedingung fixiert, dai in ihr fiquivalente Mengen von Na und 
Cl, (bzw. J,) verbraucht werden. Dementsprechend erteilt eine Erhéhung 
des Cl,-Druckes der Zone eine Bewegung gegen das mit Na-Dampf er- 
fiillte Rohrende. Wihrend dieser Wanderung steigt der Strémungs- 
widerstand fiir das Chlor, der fiir Natrium nimmt dem sich verringernden 
Wege entsprechend ab; die der Reaktionszone zugefiihrte Menge wachst 
also, die Chlormenge wird geringer. Die Bewegung kommt zum Still- 
stand, wenn beide Mengen wieder fquivalent geworden sind. Eine 
Steigerung des Natriumdruckes fiihrt nach einer Wanderung im entgegen- 
gesetzten Sinne zu einer neuen Gleichgewichtslage. 


Wir miissen also zur Festlegung der Flammen die Einstrémungs- 
drucke konstant erhalten. Die Anordnung dazu ist in Fig. 1 angegeben. 
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Der Einflu8§ klemer Schwankungen der Flammenlage auf das Versuchs- 
| ergebnis wird spiiter besprochen. 

Es wurden zwei Versuchsreihen mit etwas verschiedener Anordnung 
ausgefiihrt (Fig. 2 u. 3): 

1. In ein Rohr von 3,0 cm lichter Weite wurden dicht aneinander 
anschlieSende und der Rohrwand anliegende Glasringe von 2,75 cm lichter 


Pumpe 
LS Mac Leod 


Thermoelement Narrium 


Helzmante/ tir das Hlerzmante/ tir die Reaktionszone 
Natrium 
Fig. 1. Versuchsanordnung. 


Weite eingefiigt. Nach dem Brennen der Flamme wurden Ringe heraus- 
genommen und auf jedem einzeln durch Titration die Niederschlagsmenge 
bestimmt. Die Ringe waren je 2,0 (bzw. 3,0) cm lang. 

2. In das Rohr von 3,0cm lichter Weite wurde ein Glasstab von 
1,4cm Durchmesser axial eingefiihrt. Auf diesen als Trager waren eng 
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Fig. 3. 
Fig. 2 und 3. Anordnung von Glasringen zur Bestimmung der 
Niederschlagsverteilung in der Flamme. 


anpassende Glasringe von 6,0mm Linge und 1mm Wandstarke dicht 
aneinander schliefend aufgereiht worden, so daf sie einen Zylinder von 
1,6mm Durchmesser bilden. Der ringférmige Raum von 7mm Radien- 
differenz zwischen diesem Zylinder und dem Rohr dient der Strémung 
und der Reaktion der Gase. Nach dem Versuch nahm man den zentrisch 
eingesteckten Stab (mit den Ringen) heraus und bestimmte die auf den 
einzelnen Ringen niedergeschlagene Salzmenge mittels Titration. (Zur 
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Bestimmung des Gesamtumsatzes ist dann noch die Titration der an der 
Wand des auBeren Rohres niedergeschlagenen Salzmenge ndtig.) 

Zur Bestimmung der Lichtverteilung entlang des Rohres wurde die 
Flamme photographiert und die Scbwirzungskurve der Platte mit Hilfe 
des registrierenden Mikrophotometers von P. P. Koch und F. Goos* 
bestimmt. 

Verteilung des Niederschlages. Die Fig. 4 bis 7 zeigen die Er- 
gebnisse je eines Versuchs mit Cl, und J, unter Verwendung der An- 
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ordnungen I und II. Die durchgezogenen Kurven sind so konstruiert, 
da die Flachenabschnitte, die den Kurventeilen entsprechen, mit der aut 
dem betreffenden Ring gefundenen Salzmenge iibereinstimmen. 
Ein Fehler, der alle Werte der Kurven um einen geringen Betrag 
erhéht, entsteht dadurch, da8 die Flamme vor ihrer Einstellung an eine 
bestimmte Stelle meist ein- bis zweimal durch das Rohr hindurchlauit. 
Die so entstandene diinne Niederschlagshaut, die nicht von der wahrend 


* P,P. Koch, Ann. d. Phys. 39, 705, 1912; F. Goos, ZS. f. Instrkde. 41, 
313, 1921. 
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des Versuchs ruhig brennenden Flamme herriibrt, bringt man in Abzug, 
indem man die Kurve auf die etwas nach oben verschobene Abszisse 
bezieht, die in den Abb. 4 bis 7 punktiert eingetragen ist. 

Man erkennt aus den Figuren, dali bei der zuerst verwendeten An- 
ordnung I, bei der 2,0 und 3,0cm breite Ringe benutzt wurden, die 
Kurve nicht durch so viele beobachtete Punkte gestiitzt ist, wie bei der 
spater benutzten Anordnung II, die mit 6,0mm langen Ringen arbeitet. 
Wir werden daher auf die letzteren Versuche griéferes Gewicht legen 
kénnen. 

Die gréfte Schwierigkeit verursacht es, das Wandern der Flamme 
wihrend des Versuchs zu vermeiden. Die Hialfte der Versuche wurde 
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Fig. 4 bis 7. Verteilung des Niederschlages und Schwarzungskurve der Chemilumineszenz. Das 
Na reagierte bei den Versuchen Fig. 4 und 6 mit Clo, Fig.5 und 7 mit Jo. In Fig. 4 und 5 wurde 
Anordoung I, Fig. 6 und 7 Anordnung II benutzt. 


deswegen vor der Auswertung verworfen. Oft ist erst bei der Titration 
des Niederschlages ein geringeres Wandern daran erkennbar, da8 die 
Kurve bei erhéhter Gesamtbreite mehrere Maxima (17 Fille) oder zu- 
sitzliche Wendepunkte (14 Falle) aufweist, in einzelnen Fallen (5) auch 
nur herausfallende grofe Breiten; 14 Versuche erscheinen uns ,gelungen®. 

Unsere Versuche beweisen strenggenommen nur, da es gelingt, 


Kurven von so geringer Breite und einfacher Form zu erzielen, wie sie 


Zeitschrift far Physik. Bd, 47. 26 
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die Figuren und die Tabellen angeben, unddaf es trotz Bemithung nicht 
gelang, noch schmalere Kurven zu beobachten. Hiernach sind also die 
aus der Breite der Kurven ableitbaren Werte der Reaktionsgeschwindig- 
keit nur untere Grenzwerte. Da jedoch die so berechnete Geschwindig- 
keit die obere Grenze erreicht, die auf Grund der gastheoretischen Stof- 
zahl miéglich erscheint, so kiénnen wir sie als die richtige betrachten. 
Damit ist bewiesen, daf die auf Grund der erwahnten Merkmale als 
,gelungen* ausgewahlten Versuche kaum eine Verbreiterung durch 
Wanderung der Flamme erlitten haben. 

Reaktionsfolge. Es fallt sofort die Verschiedenheit auf, die 
zwischen den Kurven der NaCl- und der NaJ-Bildung besteht: Die fir 
NaCl verlaufen symmetrisch (Fig. 4 u. 6), die fiir NaJ zeigen nach der 
Na-Seite einen flachen Abtall (Fig. 5 u. 7). 

Schwerlich kann angenommen werden, dai diese Unsymmetrie durch 
ein Schwanken der Flamme wihrend des Versuchs bewirkt wird, da in 
allen Fallen der Bildung von NaJ die Kurve gegen die Na-Seite flacher 
abfallt als gegen die J,-Seite, wihrend ein solcher Verlauf bei Cl, nur 
in zehn Fallen auftrat, wohingegen in acht Fallen der flachere Abfall 
nach der Cl,-Seite erfolgte und alle diese 18 Versuchskurven eine grofere 
Breite als die der sieben gelungenen Versuche aufweisen. Da ferner die 
Beobachtung der Lichterscheinung einen Unterschied in dem Verhalten 
von Cl, und J, bestatigt, so miissen wir die Unsymmetrie der Na J-Kurven 
als reell betrachten. 

Die Betrachtung des Reaktionsmechanismus erklart diese Unsymmetrie 
und fiihrt sogar zur Annahme, daf sie auch bei Cl, prinzipiell vorhanden 
sein mus, wenn sie auch nicht beobachtbar ist. Da nimlich infolge der 
hohen Verdiinnung die DreierstéSe keinen meSbaren Beitrag zur Reaktion 
hefern kénnen, muf diese in Stufen verlaufen nach den Gleichungen : 
Primirreaktion : 


Na+ J, =-NaJ+J bzw. Na-+ Cl, = NaCl4+@. a) 
Sekundiarreaktion : 
Na + J =NaJ bzw. Na+ Cl = NaCl (2a) 


Na, + J =NaJ+Na bzw. Na,+Cl=NaCl+Na. (2b) 


Die bei der primiéren Reaktion entstehenden freien Halogenatome 
strémen nach beiden Seiten ab. Auf der Halogenseite vereinigen sie 
sich wieder zu Molekiilen, auf der Na-Seite ist jedoch auSerdem eine 
Reaktion mit Natrium méglich, die eine zusitzliche Niederschlagsmenge 
erzeugt. Der so entstandene Niederschlag ist es, der den langsamen Ab- 
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fall der Kurve nach der Na-Seite herbeifiihrt. Je langsamer die sekundare 
Reaktion vor sich geht, um so weiter wird das Maximum dieser sekundiren 
Niederschlagskurve nach der Natriumseite verschoben. Den Befund, da8 
der sekundére Niederschlag bei der Cl,-Reaktion nicht merklich wird, 
erkléren wir mit einer gréSeren Geschwindigkeit der sekundiren Reaktion, 
zufolge deren die sekundire Niederschlagskurve ganz in die primire hinein- 
fallt. Auf die damit iibereinstimmenden Beobachtungen an der Licht- 
erscheinung kommen wir spater zu sprechen. Auf Grund dieser Uber- 
legung werden die NaJ-Kurven aus einer von der primiéren und einer 
von der sekundiiren Reaktion herriihrenden Kurve zusammengesetzt an- 
genommen. Da der J,-seitige Ast der Kurve durch die sekundire 
Reaktion kaum beeintluSt sein kann, so haben wir die Niederschlagskurve 
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Fig. 8. Zerleging der Niedérschlagskurve von NaJ in zwei Teile, 


die von primarer und sekundarer Reaktion herrihren, 

der priméren Reaktion aus der der J,-Seite der Kurve so konstruiert, dab 
die primire Reaktion einen symmetrischen Verlauf hat. Man sieht diese 
Konstruktion in Fig. 8 ausgeftihrt. Da uns hier in erster Linie die Halb- 
wertsbreite der Kurve interessiert (siehe S$. 391), so geht dieses Verfahren 
im wesentlichen darauf hinaus, daf wir bei J, fiir diese Breite den 
doppelten Abstand des J,-seitigen Halbwertes von der Maximumordinate 
eingefiihrt haben. 

Der Umstand, daB bei der Reaktion mit Cl, die Niederschlige der 
primiren und sekundiren Reaktion nicht getrennt werden kénnen, wird 
bei der Auswertung dadurch beriicksichtigt, daB nur der halbe Umsatz 
in Rechnung gesetzt wird. 

Eine weitere kleine Korrektur der Halbswertsbreite ist durch den 
Umstand begriindet, da die im Innern des Rohres entstehenden Na-Haloge- 
nidmolekiile in beliebiger Richtung wegfliegen und dadurch die Nieder- 


26 * 
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schlagsverteilung an der Glaswand ein etwas ,verwaschenes* Bild der 
Verteilung der Entstehung des Na-Salzes im Rohrinnern gibt: Durch eine 
Berechnung, deren Grundziige im Anhang mitgeteilt werden, ergab sich, 
daB man diesem Fehler Rechnung triigt, wenn man von der Halbwerts- 
breite bei Anordnung I 0,6 em, bei Anordnung II 0,1 em abzieht. 

Erste Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die 
theoretische, rechnerische Erérterung der Niederschlagsverteilungskurven 
fiihren wir unter der Annahme aus, da8 die Strémung der Gase als 
,Knudsensche thermische Molekularstrémung* verliuft, da die mittlere 
freie Weglange gréfer als der Rohrdurchmesser ist. 

Nach Knudsen gilt fiir die Molekularstrémung die Formel * 


dp 1 
1 @ yea ay pa 
0 = aE (1) 
worin Q die pro Sekunde durch den Querschnitt strémende Menge in Mol 


: 1D 
bezeichnet, ferner » den Druck in Bar (= phe 
cm 


= ~ 19-8 Atm.) 1 die 
Rohrlinge und K den Rohrwiderstand (fiir die betreffende Substanz bei 
der Versuchstemperatur) pro Langeneinheit bedeutet. Fiir ein zylin- 
drisches Rohr vom Durchmesser d und eine Substanz vom Molekular- 
gewicht M wird ee 6 WRT r 
peas Dig 

Nun gilt im stationéren Zustand fiir jedes Lingenelement des 
Rohres, da$ die Differenz der zu- und abstrémenden Menge einer jeden 
Komponente gleich ist der in dem Lingenelement des Rohres umgesetzten 
Menge (U): ep 1 


et 
de K : 0 (2) 


Mit Hilfe von (2) kénnnen wir die Verteilung des Na-Druckes im Rohre 
aus der Niederschlagsverteilung berechnen, wenn wir annehmen, dab die 
in einer bestimmten Zone pro Sekunde umgesetzte Na-Menge dem pro 
Sekunde dort abgeschiedenen Na-Halogenid-Niederschlag proportional 
ist*. Die auf die Zeiteinheit bezogene Niederschlagskurve ist eine 
Funktion U — f (J), und man kann, da diese Kurve bekannt ist, die aus (2) 
folgende Gleichung 
Pua = K ff U.dl.dl 


graphisch auswerten. 


* Die Giiltigkeit dieser Formel bei unseren Versuchen ist durch Messungen 
bewiesen worden, die spiiter veréffentlicht werden. 


F 
f, 
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Diese Integration ist in Fig. 9 an einem Beispiel durchgefiihrt worden 
unter folgenden Beziehungen zu dem ausgefiihrten Versuch: Der Null- 
punkt von / wird an der Stelle des Maximums der Niederschlagskurve 
angenommen. Durch die Offnung des Rohres, die nach links auf der 
negativen I-Achse gelegen ist, strémt der Natriumdampf ein, am andern 
Ende wird das Halogen eingefiihrt. Die Strecke, entlang deren die 
merklichen Niederschlagsmengen entstanden sind, reicht von — L, bis 
+ L,. Nur links von LZ, ist Na~-Dampt vorhanden. Es gilt also: 


fra == 0 
aes | fir />L, 
aes) 


Mit Hilfe dieser beiden Feststellungen ist (2) graphisch integrierbar und 
fiihrt in dem ausgerechneten Beispiel zu Fig. 9. In der Figur ist auch 
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Fig.9, Berechnung des Druckverlaufs der Komponenten durch 
doppelte Integration der Niederschlagskurve. 


die Verteilung des Cl,-Druckes angegeben. Die Berechnung beriick- 
sichtigt, dah 1. K,, der Rohrwiderstand von Cl,, entsprechend der Ver- 


schiedenheit der Molekulargewichte im Verhiltnis ne -K, vergriBert 


ist und 2. bei der Bindung eines Cl,-Molekiils zwei NaCl-Molekiile ent- 


stehen und somit gilt: 


Po, = K,- [| Sara 


Bemerkt sei noch, da8 fiir den Druckverlauf von Cl, die Gleichung nicht 
mit derselben Genauigkeit wie fiir Natrium giiltig ist, weil die Nieder- 
schlagsbildung nicht nur von Cl,- (baw. J,-) Molekiilen, sondern zum Teil 
auch yon Ol- (bzw. J-) Atomen herriihrt (s. 0. Sekundirreaktion). Wenn 
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man dies in erster Niherung nur als halben Umsatz in 7 setut, 
erhalt man die in der, Figur gezeichuete p),-Kurve. 

Man bemerkt, daB auSerhalb der von — L, bis + 1, sich avetresl nee 
Reaktionszone der Druckabfall geradlinig verlautt mit einer Neigung, 
die gleich 

rear b! + Le 

| (ale 
K, | Val baw. K, | dl 

+ Le : Ly 


ist, also gleich dem mit K multiplizierten Gesamtumsatz in der Zeiteinheit. 
Bei der Integration kann man, wie erwihnt, bei Versuchen im 
zylindrischen Rohr (Anordnung I) fiir K den theoretischen Wert 
A enh 2edn 10° 
verwenden. Strémungsversuche mit Anordnung II ergaben (als Mittel- 
wert von 4 Bestimmungen) fiir diese 
K" ==2.2,,10° 
Das in Fig. 9 verarbeitete Beispiel (Versuch Nr. 730) ist, da die An- 
ordnung I verwendet wurde, mit K' berechnet worden. 
Aus den so gewonnenen Kurven fiir py, und po, kann man eine 


Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit an jedem Punkte des Rohres 


durchtiihren, indem man 
U 
k. Pxa + Poly = ry 
setzt, worin i die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit in den Mab- 
einheiten Mol/cem.sec Umsatz bei der Druckeinheit 1 Bar ist. In Fig. 9 
ergibt der Versuch 730 an der Stelle des Niederschlagsmaximums: 
Pry == 6,7 . 104mm He = O887Bax, 
Po, == 1,15.10-4mm Hg = 1,55 Bar. 
An dieser Stelle betragt der Umsatz infolge der Reaktion eines Atoms 
Na mit einem C],-Molekiil (Primarreaktion) pro Kubikzentimeter Volumen 
(Querschnitt ¢ — 5,5 em?): 
1U 
> ( 


= 1,0.10~7 Mol/cm* - sec 


und hieraus ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit k == 2,9. 1077. 
Diese Methode ergibt eine Anniherung an den richtigen Wert der 
Reaktionsgeschwindigkeit (vgl. die Tabelle 1, Versuch Nr. 730 ,un- 
korrigierte* Werte der R.-G.-Konstante zu 4,5.107—7), hat aber den 
Nachteil, daB sie von Punkt zu Punkt der Niederschlagskurve mit den 
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Versuchstehlern in jedem einzelnen Beobachtungswerte schwankende 
Konstanten ergibt und man keinen Anhaltspunkt fiir die Bildung eines 
rationalen Mittelwertes dieser Konstante hat. Deshalb wurde, wie 
bereits angedeutet, eine Methode angewandt, die sich auf die Messung 
der Breite, insbesondere der Halbwertsbreite der Niederschlagskurven stiitzt. 

Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus 
der Breite der Niederschlagskurve. Die mathematischen Grund- 
lagen dieser Methode liefert die Auflisung der Differentialgleichung (2) 
(5S. 388). Fiir eine bimolekulare Reaktion zwischen Na-Atomen und Cl,- 
Molekiilen wird im Rohr vom Querschnitt y, wenn alles Cl, (mit je zwei 
Na-Atomen abreagiert) 


1 de, 
EZ dtagr I 1-4 = 0 
2 | (3) 
L de ey 
K, di —y.k. :g= 0 
wobei die Indices | sich auf Na, die 2 auf Cl, beziehen und K,,, die 
reziproken Robrwiderstinde (s. oben), k die Geschwindigkeitskonstante 


bedeuten*. Bezeichnet ferner K; = 2 K,; 4.k = ki, 
dann wird 


Livdte 
moe Cyn g = 0,| 
’ (4) 
hy 
pate it 0,0, = 0. 
2 


Werden beide Gleichungen mit Ay. K,.(h')~'/» multipliziert und ein- ° 
gesetzt : 

1 a SAI, 4 

1 G— A fy 13: Mh aC, | 


J — a CR (5) 
a a ae 

so erhilt man: 
Py 
dz —nH.y = U, | 
ey 


12 —“4.y4= 0, 


* Kine ahnliche Differentialgleichung ist auch von Kondratjew |. c. ver- 
wendet worden. Da er jedoch in der zweiten Gleichung irrtiimlich ein positives 
Vorzeichen des zweiten Gliedes einfiihrt, ist das Ergebnis seiner Rechnung un- 
richtig. 
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Damit die Gleichungen die Werte von «und y eindeutig festlegen, mub 
noch irgend ein Wert der Neigung des Druckabfalls auBerhalb der Re- 
aktionszone angenommen werden. Bei der graphischen Auswertung, 
deren Ergebnis in Fig. 10 gezeigt ist, ist die Tangente dieses Neigungs- 
winkels zu — 0,5 bzw. -- 0,5 angenommen worden. Die fiir diesen Fall 
geltenden Werte der Variablen xyz sind mit 2’ y' 2’ bezeichnet. Die 


1 2 
(i) = 05 


dy! 
—_— = 0,5. 
co rT | 


Eine exakte Lisung der Gleichung ist auch auf graphischem Wege 


Figur gilt also fiir 


(7) 


nicht méglich; es muBte durch systematisches Ausprobieren verschiedener 
Nullwerte von «' und y' versucht werden, die Gleichungen (6) unter den 
Nebenbedingungen (7) zu erfiillen. Das Resultat ist fiir das Produkt 
zy’ in den Kurven I und II wiedergegeben. Es sind dies nahe Approxi- 
mationen der genauen Lisung, die zwischen 


den beiden Kurven gelegen ist. Eine aus 
linearer Interpolation zwischen I und IL 
gewonnene punktierte Kurve ist dem- 
entsprechend als die richtige angenommen 
worden. Die Halbwertsbreite dieser Kurve 
betriigt 


Fig. 10. Ergebnis der graphischen 
Integration der Gleichung (6). Die 
punxtierte Glockenkurve gibt die 
Naherungs!6sung tur x’ 7’ (Ordinate) 
als Funktion von 2’ (Abszisse) an. 


Boa tons 


Um die 2’ y'-Kurve aut die gefundene 
Niederschlagskurve zu beziehen, mu eine 
MaSstabsveraénderung vorgenommen werden, die die Variablen ¢ya, ¢gi,, | 
wieder einfiihrt und fiir die Tangente des Druckabfalls auBerhalb der 
Reaktionszone die Werte 


de Lesa ari de, Gi 
() anced, (), <i 


annimmt. Wir transformieren zuriick durch Einsetzen von 
es (0. Bay ele ene | 
Cy = (U.K,)'Is. (Ky RY 13 oy" (9) 
1 = (U.K. K,.%)—'Ns.2' 

und erhalten tiir die Halbwertsbreite den Wert 


B= B.(U.K,.K,.}—'s = B 2UK,.K-k.g)—' 


re Oey 
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und damit 


Bye 1 27 1 
k = (5): lhc tipaslo ee (10) 
By Mag a th,» Ky Bera Ga Ui te Kh, 
Dies ist der Wert fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, den die Messung 
der Halbwertsbreite der Niederschlagszone zu berechnen gestattet. 


Anwendung der Gleichung (10) auf die Versuchsergebnisse. 
Die prinzipielle Grundlage zur Ausrechnung der Reaktionsgeschwindigkeit 
aus den Kurven der Niederschlagsverteilung ist mit Gleichung (10) er- 
reicht. Vor der Anwendung der Gleichung miissen jedoch die Kurven 
noch etwas korrigiert werden, wie oben 8. 385 ausgefiihrt ist. 

Der Umstand, daS bei der Reaktion mit Cl, die Niederschlige der 
primaren und sekundiiren Reaktion nicht getrennt werden kénnen, wird 
bei der Auswertung dadurch beriicksichtigt, daf nur der halbe Umsatz 
in Rechnung gesetzt wird.. 

Die schlieBlich gewonnenen Halbwertsbreiten und die hieraus be- 
rechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 


Aus bereits erwibnten Grimden halten wir die mit Anordnung [ 
g@ewonnenen etwas kleineren Konstanten fiir fehlerhaft und nehmen die 
mit Anordnung II bestimmten fiir richtig an. 

Die R.G.-Konstante, die sich bei dem Druck der beiden Reaktions- 
teilnehmer von je 1 Bar und 300°C ergeben wiirde, wenn bei normalem 
gastheoretischen Querschnitt jeder Zusammensto8 zur Reaktion fiihrt, 
betrigt 2.10~—7. Diese Zahl ergibt sich folgendermafen: Bei Atmo- . 
spharendruck und 300°C betrigt die Anzahl der Stéfe, die jedes Teilchen 


"pro Sekunde erfihrt, 101°; beim Drucke von 1 Bar somit 10+. Die An- 


zahl der Molekiile, die beim Drucke von 1 Bar diese StéBe ausiiben, er- 
gibt sich zu 

273. 10-6 Mol 

on age = 2,1.10- 11 —. 

580 . 22400 com 
Diese Konzentration kann also in 10~‘4sec abreagieren, der Umsatz pro 
Kubikzentimeter und Sekunde betrigt demnach 2.10-7 Mol. Da unsere 
Messungen rund- das Fiinffache dieses Wertes ergeben (vgl. Tabelle 1), 
so ist anzunehmen, da8 hier jeder Sto8 zur Reaktion fiihrt, wobei der 
Wirkungsquerschnitt etwa fiinfmal grifer ist als der gastheoretische. 


Aus den zerlegten Niederschlagskurven la8t sich auch die Ge- 
schwindigkeit der sekundiiren Reaktion abschiitzen, unter der Voraus- 
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Tabelle 1. - 
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aus der Halb- 
wertsbreite der Reaktionszone. 


| ! Entfernung des 
Ters Rez / Umsatz U.B ze 7 mae 
‘ ee bie Apes eee | - 108 Mol/sec ft . 10+ aise sia Niederschlags- 
| | maximum 
cm | cm 
= = i 1 
729 Cl, I 3,2 7,67 32,8| 2,3 4,1 | 7,6 2 
730 / I 3,8 3,83 55.0} (2.1 AS OD 1 
731 rita 2,45 | 85,0) 2,1 45 | 7,0 1 
733 I 3,6 | 5,57 46,6 2,6 3,7 | 6,4 | 1,5 
738 II 23.4 2,0 12 | 0,24 | 12 | 13,5 1 
745 IT 1,65 8,5 4.5 | O38 | "beh waa 1 
750 II 2,2 4,5 10,6! 0,48 | 6,1) 6,9 1 
724 Jo IL 2,9 1,15 24,4) 0,28 {10 | 11 5,7 
751 Il 2,0 2,8 8,0} 0,22 | 13 15 6,0 
755 iat Zak 3,0 9:3). 0,28) 5£0 Fei lake 5.7 
756 II 2,6 1,55 17,5| 0,27 ) 11 12,5 5,0 
698 II 1,95 3,6 7,4) 0,27-4 11 13 — 
699 Le hee 3,07 93} 0,28 |10 | 12 a 
726 2 [ 4,2 1,86 74 «1,4 6,8 | 11 6,5 
727 I 4.8 2,2 j110 | 2,4 To eA) 11 
B = Halbwertsbreite der Niederschlagskurve in cm. 
U = Umsatz in Mol/sece. 
k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante beim Partialdruck von 1 Bar der 
Reaktionsteilnehmer; aus B und U berechnet nach Gleichung (10). 
k’ = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante berechnet nach Korrektur der Nieder- 


schlagsbreite auf die Breite der Reaktionszone (vgl. S. 388 und Anhang). 


setzung, daB sie im Gasraum ablauft. Bei Cl, muS sie, da der Nieder- 
schlag in die primire Niederschlagskurve hineinfillt, yon derselben — 
Gréssenordnung sein wie die primire Reaktion; bei J, mul sie dagegen 
_ langsamer verlaufen. 

Die sekundire Zone ist hier etwa vier- bis timtmal breiter als die 
primiire Niederschlagszone. Eine Berechnung laSt sich auf eine Abzahlung 
der StéBe griinden, die zwischen einem J-Atom und den Na-Atomen vor- 
kommen, wahrend das J-Atom durch die sekundire Reaktionszone dif- 
fundiert. Hat die sekundire Reaktionszone die Breite B’ und ist die 
mittlere Weglinge (unter Mitberiicksichtigung der WandstiBe) 7, so ist 
(ie (einschlieblich der WandstiSe gerechnete) Anzahl (s) der StéBe, die 
das Atom beim Durchgang durch die Reaktionszone erleidet: 
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Ist U die mittlere Weglinge zwischen J und Na, so ist die gesuchte 


| Zahl (s') der StéBe, die das J-Atom mit Na-Atomen erleidet, wihrend es 


durch die Zone von der Breite B’ diffundiert: 


af — i 
Baan an 


Die Ausrechnung aut Grund der Fig. 6 ergibt s ~ 5. 


,»Klementarreaktionen.* Die bisherige Diskussion der primiéren 
Umsetzung ging von der Voraussetzung aus, dai diese im wesentlichen 
im Gasraum vor sich geht. Diese Annahme 1laBt sich aus den Ver- 
suchen, die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilt werden, nur mit Wahr- 
scheinlichkeit begriinden. Aus den weiter unten besprochenen Messungen 
der Lichtausbeute ergibt sich lediglich, da etwa °/,).) der Reaktion im 
Gasraum vor sich geht, weil ein solcher Anteil zur Lichtemission im 
Gasraum fiihrt. Da jedoch spitere Versuche im hiesigen Laboratorium 
unter wenig abgeiinderten Bedingungen bis zu 25% Lichtausbeute er- 
geben haben, so diirfen wir annehmen, da8 zumindest 1/, der Reaktion 
Gasreaktion ist und da es unwahrscheinlich ist, dai Gasreaktion und 
Wandreaktion zufallig fast gleich schnell verlaufen, so erscheint die 
weitere Annahme, da8 es sich ausschlieBlich um eine Gasreaktion handelt, 
ausreichend begriindet. _ 


Hierzu sei noch angefiihrt, daf wir in unserer Apparatur auch noch 
die Reaktionen zwischen Na und Br, und zwischen Na und HgCl, und © 
CdCl, ohne Ausfiihrung genauerer Messungen gepriift haben, und dai 
sich diese Reaktionen ganz ahnlich wie die Umsetzungen von Na mit Cl, 
und J, verhalten. In spiteren Versuchen mit anderen Apparaturen 
wurde das Na bei Umsetzungen mit Cl, und HgCl, durch K ersetzt; 
dieses verhielt sich analog dem Na. 


Ferner haben wir Versuche mit Na und HCl ausgefiihrt und fanden 
auch hier tibnliches Verhalten wie bei den vorher genannten Reaktionen, 
mit dem Unterschied, daf die Reaktionszone hier deutlich breiter ist, 
was darauf hinweist, da diese Umsetzung langsamer (schitzungsweise 
100 mal langsamer) vor sich geht. Wenn wir zuniichst yon diesem 
letzten Fall absehen, so haben wir hier eine Reihe von Umsetzungen vor 
uns, die wir insgesamt als Momentanreaktionen bezeichnen konnten, in 
dem Sinne, daf jeder Zusammensto8 zur Reaktion fithrt. 
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Da das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten eimer Reaktion — 
und ihrer Gegenreaktion die Gleichgewichtskonstante ergibt, so kann 
aus dem momentanen Verlauf der erwihnten Reaktionen auch die Ge- 
schwindigkeit ihrer Gegenreaktionen berechnet werden. 

Wenn A mit B eine Momentanreaktion eingeht (die zur Entstehung 
von A’ und B’ fiihrt), so ist die Geschwindigkeitskonstante (/,) dieser 


Reaktion gleich 
ky = Sap, 


wenn S,, die StoSzahl von A mit B bei der Konzentrationseimheit ist. 
Die Geschwindigkeitskonstante (/i,) der Gegenreaktion ist 
ky = Sa4r.p iG 
wenn KA die Gleichgewichtskonstante der Reaktion darstellt 
A+tBZASB. 
Da 
dink | Q 
dae sen ee 
ist, wenn @ die Warmetiénung der Umsetzung A’ + B’ > A+ B be- 
deutet, so gilt auch 
dink, _ Q 
AGL Geko RTS? 


Da @ im Sinne dieser Gleichung die , Aktivierungswiirme* der Reaktion 
bedeutet, so ergibt sich, da# fiir Elementarreaktionen, die im endothermen 
Sinne verlaufen, die Aktivierungswirme gleich der Wirmeténung ist. 

Schon vor lingerer Zeit ist an Hand des Beispiels der Reaktion 
Br + H, = HBr + Br die Vermutung ausgesprochen worden*, da Re- 
aktionen, bei denen ein Atom #’ mit einem Molekiil. GH nach Schema 

Pt CHEE GS 

abreagiert, .,Elementarreaktionen* sind, also in exothermer Richtung 
momentan verlaufen und im endothermen Sinne eine Aktivierungswiirme 
haben, die gleich der Wiarmetinung ist. 

Diese Vermutung wird hier weitgehend bestitigt. Es zeigt sich, 
da die Umsetzungen der Dimpfe von Na und K mit Halogenen und 
fliichtigen Halogensalzen als Momentanreaktionen verlaufen. 


* Christiansen, Herzfeld, Polanyi (1919), gestiitzt auf Versuche von 
Bodenstein iiber die BrH-Bildungsgeschwindigkeit; vgl. auch M. Bodenstein, 
Berl. Akad. Ber. 1926, S.104, Nr.19. Auch die sehr schnellen Reaktionen von 
atomarem H mit verschiedenen Halogenverbindungen, die K. F. Bonhoeffer beob- 
achtet hat, diirften zu den Elementarreaktionen gehéren. 


o 


| 
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Auch die erwahnte Reaktion von Na mit HCl folgt dem Typus der 
Elementarreaktionen. Der langsamere Verlauf dieser Reaktionen erklart 
sich daraus, da die Umsetzung 


Na + HCl = NaCl-+ H 
mit etwa 7 kcal endotherm ist. Kime Aktivierungswarme von 7 kcal wiirde 
bedingen, daS$ nur der 


TO pel oa tan 
é == 359 ste Heil 


der St6fe zur Umsetzung fiihrt. Dies steht mit unseren vorlaufigen 
Messungen iiber die Breite der Reaktionszone im Einklang. 

Die Lumineszenz. Wir besprechen zuerst das Leuchten der Re- 
aktion von Na mit J,. Der wichtigste Anhaltspunkt fiir die Deutung 
seiner Entstehung ist die Beobachtung, da8 die maximale Lichtemission 
nicht an der Stelle des maximalen Umsatzes erfolgt, sondern 5 bis 6cm 
von ihr nach der Na-Seite gelegen ist (vgl. Fig. 5 und 7 und Tabelle 2). 
Dieses zeigt, dafi die primire Reaktion, die beim Zusammentreffen von 
Na mit J, eintritt und zur Bildung von NaJ fiihrt, selbst nicht leuchtet. 
Welcher Art die Reaktion ist, die zur Anregung des Lichtes fiihrt, kann 
zurzeit noch nicht in allen Teilen sicher entschieden werden. Doch abt 
sich ein Mechanismus angeben, der den bisherigen Beobachtungen gerecht 
wird und mit anderweitigen Erfahrungen im HEinklang steht. Andere 
Erklarungsméglichkeiten, die ebenfalls in Erwigung gezogen werden, 
scheinen uns ausschlieBbar, doch méchten wir auf diese Beweisfiihrung 
hier verzichten, weil demniichst zu veréffentlichende Untersuchungen eine 
genauere und kiirzere Diskussion erméglichen werden. 

Als primire Reaktion nehmen wir an: 


Na+ J, = NaJ + J + 33,5 kcal, (1) 

auf diese folgen dann die nebeneinanderlaufenden sekundiiren Reaktionen*: 
Na + J = NaJ + 68,7 kcal, (2a) 

Na, + J = NaJ + Na + etwa 54 kcal, (2b) 

J +J5 = J, + 35,2 kcal. (2c) 

Diese Wiarmetiénungen gelten fiir 7’ — 0 und beziehen sich auf den 


Dampizustand. Ihre Berechnung ist als Anhang beigefiigt. 
Die Quantentheorie fordert, da8 nur solche Elementarprozesse die 
D-Linie anregen kénnen, die mindestens eine Energie von der Grife 


* Die Bandenfluoreszenz des Na-Dampfes’zeigt, dai dieser zum Teil aus 
Na -Molekiilen besteht, vgl. z. B. Pringsheim, ZN. f. Phys. 38, 161, 1926. 


398 H. Beutler und M. Polanyi. 
hy(v = 5,1.10™ sec?) treimachen. In Kalorien pro Molekiil i oles 


dies einer W firmetinung von mindestens 48,3 kcal. 


Daraus folgt, da8 die primiire Reaktion (1) das Na- Atom nicht an- 
zuregen vermag; dagegen sind die sekundiren Reaktionen (2a) und (2b) 
hierzu fabig, nicht aber die Reaktion (2c). 


Bei der Reaktion (2a) kann die Anregung durch ZusammenstoB des 
entstehenden NaJ-Molekiils mit einem an der Reaktion unbeteiligten 
Na-Atom eintreten, bei der Reaktion (2b) kénnte das bei der Reaktion 
freiwerdende Na-Atom in den angeregten Zustand versetzt werden, oder 
auch hier das entstehende NaCl (wenn es die ganze Reaktionsenergie in 
Form von Schwingungsenergie mitnimmt*) durch Sto8 ein unbeteiligtes 
Na-Atom anregen. 


Aus der gefundenen Emission von Nebenserienlinien des Natriums, 
die bis zu 113 keal Anregungsenergie erfordern, kénnen wir schlieBen, daf 
der Elementarproze8 wenigstens die Hilfte dieser Energie hefert, da man 
nicht annehmen kann, daf mehr als zwei Elementarprozesse bei der An- 
regung zusammen wirken. Wenn die Sekundirreaktion gemiB (2b) in 
einer Spaltung von Na-Molekiilen besteht, so kann diese nur in dem 
letztgenannten Sinne verlaufen, da$ also das entstehende NaCl die An- 
regungsenergie durch Sto8 tibertrigt. Ein solches kénnte maximal 78 keal 
mitnehmen, wogegen eine direkte Anregung des freiwerdenden Na-Atoms 
nur 48,3 keal aufspeichern und daher die Anregung der Nebenserienlinien 
kaum bewirken kénnte**. 


Fiir die weitere Beurteilung des Mechanismus muf noch die quan- 
titative Beziehung zwischen Umsatz und emittiertem Licht in Betracht 
gezogen werden. Nach der Quantentheorie kann bei einer Chemilumineszenz 
nicht mehr Licht entstehen, als ein Lichtquant fiir je einen zur Anregung 
fabigen chemischen Elementarproze$. Die theoretisch 100 %ige Licht- 
ausbeute (Giiteverhiltnis — 1) ist also dann vorhanden, wenn jeder 
Elementarproze, bei dem sich ein J-Atom mit einem Na-Atom im Wege 
der Reaktion (2a) oder (2b) vereinigt, zur Emission eines Lichtquants 
der D-Linie fiihrt. 


* Vgl. H. Hasche u. M. Polanyi und E. Vogt, l.c. 

** Auch die von St. v. Bogdandy uad M. P. beobachtete intensive An- 
regung des CuCl-Spektrums in der Na-+ Cl,-Flamme entscheidet zugunsten der 
Lichtanregung durch Stof. Uber diese Beobachtung soll demnichst berichtet 
werden. Das gleiche ergibt sich bei H. B. und B. Josephy aus Anregung bei- 
gemengten Quecksilbers. 
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Wenn die ganze Umsetzung iiber die primire Reaktion (1) und tiber 
die sekundaren Reaktionen (2a) und (2b) laiuft und jeder sekundare Prozef 
ein Lichtquant emittiert, so miiSte fiir je 2 Mole entstandener NaJ 48,3 kcal 
als Licht ausgestrahlt werden. Jede Vereinigung von J-Atomen zu 
J,-Molekiilen wiirde die ausgestrahlte Lichtmenge beeintrachtigen und 
wire in diesem Sinne in Betracht zu ziehen. Da wir jedoch tiber den 
Umfang dieser Molekiilbildung nichts wissen, so definieren wir die 
100 %ige Lichtausbeute unter Vernachlissigung derselben. 


Aus den Messungen iiber die Lichtempfindlichkeit des Auges in ver- 
schiedenen Spektralbereichen ergibt sich nach Gibson und Tyndall* 
als Mittelwert von 250 Beobachtern eine relative Empfindlichkeit des 
Auges fiir D-Licht von 0,767. Wenn wir das mechanische Lichtiéqui- 
Watt 
Lumen 
als Energiewert der Strahlung einer Hefnerkerze an D-Licht den Wert 
2,385.10—2 Watt. Ein Elementarquant D-Licht entspricht 3,33 .10-12 Erg 
(v = 1,7.10*cm—?). Daraus ergibt sich, da8 die Strahlung einer Hefner- 


valent nach H. E. Ives ** zu 0,001 45 ansetzen, so erhalten wir 


kerze von D-Licht der Emission von 7,2. 10'° Quanten pro Sekunde ent- 
spricht. Bei 100% Lichtausbeute wiirde also fiir den Umsatz von 
2,4.10—7 Mol pro Sekunde die D-Strahlung die Helligkeit einer Hefner- 
kerze erreichen. 

Auf Grund dieser Zahlen sind die in Tabelle 2 angegebenen Zahlen 
tiber die Lichtausbeute der Lumineszenz berechnet worden. Die Messung 
erfolete visuell mit Hilfe eines Lummerschen Photometers durch Ver- 
gleich mit einer gelben Glihlampe, deren Stiirke mit Hilfe einer Normal- - 
Hefinerkerze (P. T. R. geeicht) bestimmt war. i 


Das Ergebnis zeigt (vgl. Tabelle 2), da8 nur 5}, bis 


retisch méglichen Lichtintensitit wirklich auftritt***. 


der theo- 


al 
500 


Der Ausfall kann auf verschiedenen Ursachen beruhen. 


1. Wiedervereinigung der J-Atome zu J,-Molekiilen. 


* K. 8. Gibson und E. P. T. Tyndall, Comm. Intern. de l’éclair, Recueil 
des travaux Genéve 1924, S. 232. 
** H. EB. Ives, Journ. Opt. Soc. Amer..9, 635, 1924. 

“e: Hin genauer Vergleich mit der Lichtausbeute frither untersuchter Chemi- 
lumineszenzen ist nicht méglich, da die Ausbeute nicht gemessen wurde. Immer- 
hin kann auf Grund persdénlicher Mitteilungen der Herren Kautsky und Zocher 
geschiitzt werden, da die Lichtausbeute in ihren Versuchen etwa 10-° betragen 
konnte. Von gleicher GréSenordnuig war vermutlich, wie in der Hinleitung dieser 
Arbeit ausgefiihrt worden ist, die Lichtausbeute bei Haber und Zisch. 
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Tabelle 2. Lichtausbeute der Reaktionen. 


Versuch T Sere Reakti | Apparat. HK | Umsatz ae a 

Nr. ia i ata ct anordnung . 10° Mol/sec 

°C | loo 
== ee — Ss i 
601 320 Jo I LO. L0s* 1,07 0,32 
602 340 Jo il 8 2,9 0,58 
602 340 Jo IL 6 1,28 1,01 
602 340 | Jo il a 1,2 | 1,23 
603 3250 SHOTS, II 86 4,1 | 4,5 
603 320. 4) 2Cle Ii | 28 2,7 | 2,3 
603; il) gas0i= ey) Or, if 16 2,6 | 1,3 
604 | 3840 | Cl, I | 180 8,7 | 48 
604 || 330 | Cl, J | 70 | 6,5 2,4 
605 |} 330 | Jy I 6 1,02 ** eae 
665 6+ || «Bao wi ars I 10,5 3,5 | 0,6 


2. Die sekundiren Reaktionen (2a) Na+ J = NaJ und (2b) Na, +J 
== NaJ + Na kénnen zum Teil ohne Lichtemission vor sich gehen. Ins- 
besondere kann dies dadurch bewirkt sein, daS die Reaktion Na + J nur 
als Wandreaktion verlauft und das ganze Licht von der Reaktion (2b) 
herriihrt, deren Umfang durch die geringe Zahl] der vorhandenen Na,- 
Molekiile sehr eingeschriinkt ist. 


3. Wenn der Mechanismus der Lichterzeugung darin besteht, dab 
ein im Gasraum entstandenes NaJ-Molekiil seine Energie durch Stof an 
ein Na-Atom abgibt, so ist mit der Méglichkeit zu rechnen, daS das 
NaJ-Molekiil, ohne ein Na-Atom zu treffen, an die Wand gelangt und 
so fiir die Lichtanregung verloren geht. Es kann auch seine Anregungs- 
energie vor dem Zusammenstof mit dem Na-Atom ganz oder teilweise 
ausstrahlen (etwa im Ultraroten) und hierdurch seine Fahigkeit zur 
Lichtanregung einbiifen. F 

Unter Beriicksichtigung dieser Méglichkeiten ergiebt sich schlieblich 
folgende Beschreibung unserer Versuchsergebnisse. 


Bei der primaren Reaktion werden J-Atome freigemacht, die zur 
Halfte nach der J,-Seite, zur anderen Hilfte nach der Na-Dampfseite ab- 
diffundieren. Die erste Halfte geht fiir die sekundare Reaktion mit 
Na-Dampf verloren, die zweite bildet NaJ, das in der sekundaren Nieder- 
schlagskurve sichtbar wird. Das Maximum des sekundiren Umsatzes 
fallt nicht mit dem maximalen Licht zusammen, weil die Lichtausbeute 
der sekundiren Reaktion entlang des Rohres nicht gleich ist, sondern 
mit steigendem Na-Drucke anwiichst*. Dieses bewirkt, daS an der Stelle 


* Naturw. 13, 711, 1925. 


eee ee yee ; 
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maximaler Lichtintensitét kaum noch ein Niederschlag nachweisbar ist. 
Die Lichtausbeute schitzten wir an diesen Stellen zu etwa 10 %. 

Prinzipiell wichtig ist die Frage, ob man zur Erklarung der 
Lichterzeugung anzunehmen hat, da8 eine reine Vereinigungsreaktion 
Na + J = NaJ vor sich geht, was theoretisch bedenklich ist, oder ob 
man mit der Annahme doppelter Umsetzungen von der Art Na,+J —= NaJ+Na 
auskommt. Die letztere Annahme, die wir in unserer vorlaufigen Mit- 
teilung als unwahrscheinlich bezeichnet haben, wird durch seither gemachte 
Beobachtungen iiber das Verhalten des Leuchtens bei Uberhitzung der 
Reaktionszone auSerordentlich nahegelegt. 

Die Lichtausbeute faillt nimlich bei Erhitzung des Rohres, in dem 
die Flamme brennt, stark ab (bei Erhitzung von 300 auf 400° auf etwa ’/,). 
Diese Temperaturabhangigkeit tritt wie beim Jod, so auch beim Chlor in 
den Reaktionen mit Na und K auf. Diese kann kaum anders erklart 
werden, als durch die Annahme, dafi die thermische Zersetzung der 
Na,-Molekiile einen Ausfall an lichtanregenden Prozessen bewirkt, dab 
also nur die Na,-Molekiile die Fahigkeit haben, mit atomarem Halogen 
(schnell genug) zu reagieren. 

Diese SchluBfolgerung wird dadurch gestiitzt, daS die Uberhitzung 
der Na + HgCl,-Flamme deren Leuchtkraft nicht vermindert. Bei der 
HgCl,-Reaktion kann nimlich auch der atomare Na-Dampf durch lediglich 
doppelte Umsetzung reagieren: 

1. Na + HgCl, = NaCl + HegCl 
2. Na — Hel. — NaCl* + Hg 
Na + NaCl* = Na’ -+ NaCl 
und das Licht anregen. Damit ist verstiindlich, da8 bei dieser Reaktion 
die Na,-Molekiile keine bevorzugte Rolle spielen *. 

Diese Auffassung ist nur bei einer ausreichenden Konzentration der 
Na,-Molekiile vertretbar. Nach den Messungen von P. Pringsheim** 
iiber die Dissoziationswirme der K,-Molekiile scheint ein ausreichender 
Anteil an Na,-Molekiilen im Na-Dampf vorhanden zu sein, um die ge- 
fundenen Lichtausbeuten zu erkliren. Man kénnte demnach die Disso- 


* Hiernach konnen wir uns dem Reaktionsschema yon V. Kondratjew (I. c.) 
nicht anschliefen, der das K + HgCl,-Leuchten auf die K + Cl-Reaktion zuriick- 
fithrt nach dem Schema: 


K + HgCl, — KCl+ Hg 4+ C1 
KO = KO 
Ki KC* — x 4,K0. 


** A. Carrelli und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 44, 643, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 27 
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ziationswirme von Na, zu etwa 15000 cal annehmen, was bei 300° C und 
0,001 mm Druck einige Promille Na, im Na-Dampf ergibt. Es ware also 
anzunehmen, da8 99,5 % der J- (baw. Cl-) Atome sich an der Wand mit 
Na-Atomen vereinigen und nur etwa 0,5 % dazu verwendet werden, um 
die Gesamtheit der von Na-Dampfstrom mitgefiihrten Na,-Molekiile zu- 
zersetzen, und da jeder solcher Elementarprozef zur Emission eines 
Lichtquants fiihrt. 

Erwahnt sei noch, da8 bei der Cl,-Flamme abweichend yon der 
J,-Flamme auch die Molekiilriickbildung aus den Atomen 


Cl-+ Cl = Cl, + 58,5 keal 


zur Anregung yon Na-Atomen ausreicht. Der Verlauf dieses Vorgangs 
ist jedoch wenig wahrscheinlich, da beim ZusammenstoS von Cl} mit Na 
wohl kaum eine Anregung des Atoms, sondern die Bildung von NaCl 
zu erwarten ist. 

Die Unterschiede zwischen der Cl,- und J,-Flamme beobachteten 
wir in: sl. Die ekundare Niederschlagszone bei Jod fehlt bei der Reaktion 
von Chlor mit Natrium. 2. Es besteht ein gréSerer Abstand des Licht- 
maximums von dem Niederschlagsmaximum bei Jod als bei Chlor; beide 
Tatsachen erkliiren sich durch die Annahme, da8 atomares Cl schneller 
mit Na-Dampf reagiert als atomares J. 

Herrn St. v. Bogdandy danken wir auch an dieser Stelle fiir seine 
bereitwillige Hilfe bei Ausgestaltung der Apparatur. Die Unterstiitzung 
seitens unseres technischen Assistenten, Herrn K. Hauschild, ist uns 
auch bei Ausfiihrung dieser Arbeit sehr forderlich gewesen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir ihre 
sehr wirksame Unterstiitzung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. / 


Anhang. 


Berechnung der Dissoziationswiirme von NaCl, NaBr und 
NaJ beim absoluten Nullpunkt. Die Dissoziationswiirme @ kénnen 
wir durch folgende Summation berechnen: 


@, bezeichnet d. Warmeténung f. 7'= 0 d. Vorganges [Na],,.. + ; (Cla)eas — NaCl oct 


Qs ‘ ‘ F ace 5 (Na)g.g—LN@leest 

Qs 4 = és * mo a = (Na Cl) gas — [Na Cleese 
ns 
2 Qs a S 4 Cl atom =" (Cli)eas 


Es wird 9 = Q,+ Q,— 3+ 3 On: 


Uber hochyerdiinnte Flammen. I. 403 


Berechnung von Q,: 
Ks ist z. B. fir NaCl 


273 273 2735 
Q, = ors + f eosay ees J een dT — { ewxacn aT, 
0 0 0 


wobei ¢pyay Co “acy die spezifischen Wirmen von festem Na, gas- 
férmigem }(Cl,) und festem NaCl bedeuten. 


| NaCl | NaBr | NaJ 


keal | kcal | kcal 
@o7; = Bildungswirme bei 7’ = 273° . 97,8 | 90,45 | 76,5 
273 | 
j Ca}: 47 = Warmeinhalt des festen Natriums . 1,36 | 
Z : | 929 299 220 
273 ? | ? | ’ 
j Cop: dT = Warmeinhalt des Halogens. 0,93 i 
y | 
273 
{ “exaen .adT = Warmeinhalt des festen Salzes || 2,24 | 2,42 | 207 
0 | stl | z 
Q, = || 97,85 | 90,32 : 76,22 
Berechnung von Q,: 
Verdampfungswarme des festen Na (J = 09) . . . . . . 26,4 kcal 
Schmelzwarme des-festen Na (P— 0°) ....'. . . . 0,6 keal 


Qo = 27,0 kcal 
Berechnung von 4Q,: 
Es ist z. B. fir NaCl 


Smpkt. 1573 1573 
y a a q a f 
Qs — ees =P Pe Naol a { exaon BL st | CinNacl} - aT — feexaey aT 
0 Smpkt. 0 : 


mit der Bedeutung ¢iyacy, C{yaci}, C~vacy ftir die spezifischen Warmen 
von festem, fliissigem und gasférmigem Salz; ¢qacy ist zu Teal an- 
genommen. V,,,, ist die Verdamptungswirme bei 7 == 1573°; fiir 
NaBr wurde 1523° K, fiir NaJ 1473° & gewahlt, weil diese Temperaturen 
in der Mitte der von v. Wartenberg* aufgenommenen Dampfdruck- 
kurven gelegen sind, aus denen die Verdampfungswirmen abgeleitet 
wurden. 


bes aes Wartenberg, ZS. f. Elektrochem. 27, 162 und 568, 1921. 
‘ oat 
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| NaCl | NaBr | NaJ 
: ies: keal | keal kcal 
| 

Verdampfungswirme der festen Salze bei J’ -—— 1573° | 
bzw. 15239 baw. 1473° . sete eee ew 0 le te GN 4484 SS Seas oe 
Schmelzwaérme beim Schmelzpunkt .......... V2'7:09 6,5 6,0 
( O— 273892... te 22 28 a aon 
Warmeinhalt des Salzes 273° —Smpkte. -. 5. . 0 HO 72a Slow 9,05 
Sip kthe U/l eeaeae ee.) artes ae 6,90) 707 iez 
Wirmeinhalt der gasférmigen Salze 009— 7T ..... . || 10,73 | 10,40 | 10,06 
es = | 60,69 | 54,17 | 52,08 


Berechnung von Q,: 


Aus den optischen Daten * ergibt sich 
1 = Dissoziationswirme von 1(Cl,), 1(Br,), 4 (J. . 29,25 22,69 ealiz2o 
q 4 Bi Nyaa) ee 89) NUD ; 


Daraus ergeben sich die Bildungswirmen Q: 


|| NaCl NaJ 
| kval kcal kcal 
| = 
Q@ = M+ M— Qt 5% aOR 0 See pen yh ote! | 85,8 68,7 
Fiir die Primarreaktion ergibt sich | 


(z.B. Na+ Cl, = NaCl -+ Cl) 


Die so berechneten Zahlen stimmen mit den optischen Werten 
tiberein, die J. Franck, H. Kuhn und G. Rollefson** aus Banden- 
spektren und A. Terenin*** fiir NaJ aus Fluoreszenzbeobachtungen er- 
hielten. 

Der Streuungsetfekt. Die stationire Reaktionszone kénnen wir 
in viele Scheiben kleiner Dicke von konstanter Konzentration der 
reagierenden Substanzen zerlegt denken. Jede dieser Scheiben sendet 
infolge der Reaktion A+ B-— C+D Teilchen C (z. B. NaCl, NaJ) 
nach allen Raumrichtungen gleichmiSig aus und daraus wird eine Ver- 
breiterung des Bildes, das auf der Rohrwand durch Niederschlag der 
Teilchen C entsteht, gegeniiber der erzeugenden Scheibe, also ein , Streuungs- 
effekt“ resultieren. t 

Man kénnte daran denken, diesen zu berechnen, indem man von der 
unendlich diinnen Scheibe ausgehend tiber die Rohrlinge integriert. Die 
Berechnung des Intensititsverlaufs auf der Rohrwand, den die Strahlung 
(das Fortschleudern der Teilchen C entspricht dieser durchaus) aus einer 


* H. Kuhn, ZS.f. Phys. 39, 77, 1926. 
** J, Franck, H. Kuhn und G. Rollefson, ebenda 48, 155, 1927. 
*ek A Terenin, ebenda 37, 98, 1925. 
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diimnen Scheibe verursacht, zeigt, dai die Strahlung in dem Punkt der 
Rohrwand, welcher der Scheibe angehért, wnendlich wird, so daf die Be- 
stimmung einer Halbwertsbreite unméglich ist, auf die es uns ankommt. 

Wir miissen also von Scheiben endlicher Dicke ausgehen und durch 
ein Na&herungsverfahren die Halbwertsbreite zu bestimmen versuchen. 
Fiir die Strahlung auf die Wand eines zylindrischen Rohres (An- 
ordnung I) ergeben sich im Verlaufe der Rechnung elliptische Funk- 
tionen, fiir die Strahlung auf eimen zentrischen diinnen Stab (Anordnung IIL 
mit sehr diinnem Stab) findet man einen Ausdruck 


7/2 


nie 


’ 


Si | cosy -dy = — alntg- 
0 


wobei tg y = <, a die Schichtdicke, » den Radius des Zylinders be- 


deutet. Man mift am besten die Schichtdicke in Einheiten des Radius 
und bestimmt aus dem Verlauf des Integrals die Halbwertsbreite der 
Kurve in Einheiten von vr. Man sieht dann sofort, daf fiir sehr kleine 
Schichtdicken die Halbwertsbreite in + gemessen sehr klein wird, weil a 
sehr klein wird; fiir sehr groSe Schichtdicken wird am Rande der homogenen 
Scheibe die Intensitét die Halfte der Intensitéit in der Mitte betragen. 
(weil man dort eine gleiche Schicht anfiigen miiSte). Die Schichtlinge 
wird hier gleich der Halbwertsbreite, die ,Verbreiterung* gleich Null. 
Bestimmen wir durch die Variation von a/r die zu unseren Versuchen 
zugehérigen Werte, so sehen wir, dafi diese in ein flaches Maximum des 
Verlaufs der Verbreiterung in Abhingigkeit von a/r fallen, das von 
< = 0,1 bis 1,0 reicht und etwa 0,14 bis 0,17 betriet. 

Wird noch beriicksichtigt, da8 wir den Niederschlag auf einem 
zylindrischen Stab betriachtlicher Dicke (Anordnung II) oder an der Wand 
des Zylinders (Anordnung I) messen, so ergibt sich als Korrektur fiir: 


MnGtinnae ete ayiinGer 14cm: Radius. 2.0 6 we es 0,6 cm 
Anordnung II: zylindrischer Ringraum 0,7 cm, Radiendifferenz . . 0,1 em 


Diese Zahlen sind von der im Niederschlag gefundenen Halbwerts- 
breite zu subtrahieren (Tabelle 1, letzte Spalte: Berechnung von /’). 

Temperatursteigerung durch die Reaktion. Wir sehen hier 
dayon ab, zu untersuchen, inwieweit sich in dem Reaktionsgemisch tiber- 
haupt eine definierte Temperatur einstellt und berechnen aus Umsatz 
und Wirmeleitvermégen die Grenze der méglichen Temperatursteigerung. 
Ks sei w die Wirmeleitung der Gase im Rohr, U der Umsatz pro 
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Kubikzentimeter und Sekunde, Q die Warmetoénung pro Aquivalentumsatz, 
R der Halbmesser des Rohres und y die von der Rohrachse gemessene 
radiale Entfernung eines Punktes. Die Verteilung des Umsatzes im Rohr- 
querschnitt sei als gleichmaSig angenommen. Den lings des Rohres vor 
sich gehenden Wa4rmefln8 wollen wir beiseite lassen. 

Dann ist im stationiiren Zustande 


de Orr a Ont 
dra peomeagt -*) Se 
woraus 


EAU! yee 
= Sh = + konst. 
v 


Setzt man 7', die Temperatur der Rohrwand, so ist 


Fiir emen Umsatz von 5.10~° Mol/sec in 30 ccm ergibt sich bei emem 
Warmeleitvermégen von 6. 10—*cal/om.sec.Grad eine Temperatur- 
erhéhung von 340° fir den Mittelpunkt des zylindrischen Rohres 
(R = 1,38cm). Im ringférmigen Reaktionsraum (Anordnung IL) be- 
rechnet sich die migliche Temperatursteigerung fiir die Mitte des Ring- 
spalts zu 20°C. 


eS 
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Uber die Systematik der Isotopen. 
Von Guido Beck in Wien. 
Mit 1 Tafel. (Hingegangen am 23. Dezember 1927.) 


Die von Aston gemessenen Isotopen lassen sich in ein einfaches Schema ein- 

ordnen. Es ergeben sich einige charakteristische Gesetzmafigkeiten, welche einer- 

seits gewisse Voraussagen tiber noch nicht beobachtete Isotope gestatten, anderer- 
seits einige Anhaltspunkte iiber den Bau der Atomkerne zu geben scheinen. 


$1. Einleitung. Uber den Bau der Atomkerne liegen bis heute 
eine grof’e Anzahl von Beobachtungen vor: die radioaktiven Erscheinungen, 
die Atomzertriimmerung, die Massenbestimmung der Isotopen, der Packungs- 
effekt und schlieBlich die Bestimmung des magnetischen Moments der 
Kerne aus der Feinstruktur der Bandenspektren. Aus der letzten Zeit 
datieren emige Versuche*, die radioaktiven Erscheinungen modellmafig 
zu behandeln. Diese Versuche greifen das Problem der Kernstruktur 
von der Seite der hohen Ordnungszahlen her an und kénnen nur iiber 
gewisse Vorgiinge an der , Kernperipherie“ etwas aussagen. Andererseits 
besitzen gerade die radioaktiven Erscheinungen einige Ahnlichkeit mit 
den Erscheinungen der Spektren, die hoffen laSt, da8 sich die dort 
gewonnenen Begriffe auf den Kernbau iibertragen lassen. Das voll- 
stindigste Beobachtungsmaterial, das tiber die leichteren Kerne vorliegt, 
bilden die Massenbestimmungen der Isotopen durch Aston. Es liegen 


eine Reihe ilterer Arbeiten** vor, welche versuchen, von gewissen fik- 
tiven radioaktiven Zerfallsprozessen ausgehend, die bekannten Isotopen 
als Zerfallsprodukte einiger weniger Muttersubstanzen aufzufassen und 
die zu einer Systematik der Isotopen fiihren. Ich bin nun, von einer 

ginzlich anderen Seite her, nimlich von gewissen GesetzmiBigkeiten im Q 
Bau der leichteren Kerne, von # bis S, zu einer dhnlichen Systematik 
der Isotopen gelangt und glaube hier doch noch einmal auf diesen Gegen- 
stand zuriickkommen zu diirfen, wenn auch einige der hier mitgeteilten 
Resultate wenigstens implizite bereits in den zitierten Arbeiten enthalten 
sind, in der Hoffnung, dafi die angefiigte Tabelle bei der Auswahl der 
auf die Kerneigenschaiten zu untersuchenden Isotopen einige Winke geben 


* K. Rutherford, Phil. Mag. 4, 580, 1927; D.Enskog, ZS. f Phys. 45, 
852, 1927. 

*2VA\ yao den Broek, Phys. ZS. 17, 260, 579, 1916; 22, 164, 1921; 
W. D. Harkins, Phys. Rev. 15, 73, 1920; Phil. Mag. 42, 305, 1921; E. Kohlweiler, 
Phys. ZS. 21, 311, 543, 1920; 22, 243, 1921; F.Kirchhoff, ebenda 21, 711, 
1920; vgl. auch F. W. Aston, Isotope, deutsche Ubersetzung (Leipzig 1923), S. 124, 
sowie auch die dort zitierte Literatur. 
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kénne. In die Tabelle wurden nur die [sotopen bis zur Ordnungszahl 60 
aufgenommen, die der schwereren Atome nen bisher noch nicht aus- 
— untersucht. 

. Erklirung der Tabelle. In der Kolonne links sind zunichst 
die Sy hate S der chemischen Elemente, die Ordnungszahlen im periodi- 
schen System 0, die (ganzzahligen) Isotopengewichte A und die Anzahl 
der Kernelektronen 7 — A — 0 eingetragen. Als Atomgewichte A sind 
3. Die Anzahl 
der Kernelektronen setzen wir folgendermagen fest: es gehért zu 


simtliche ganzen Zahlen eingetragen, beginnend von 4 = 


A= 4n Zi == a Type £, 
4n+ 1 2n+ 1 y; 
4nt+2 2n-+-2 0; 
4n+3 2n+ 2 ts. 


Dadurch sind dann natiirlich auch die Ordnungszahlen der entsprechenden 
Isotopen bestimmt. Der Einfachheit halber bezeichnen wir diese vier 
Typen von Isotopen mit den oben angegebenen griechischen Buchstaben. 
Dieses Schema, das linker Hand in der Tabelle eingetragen ist, soll im 
folgenden als Grundschema der Tabelle bezeichnet werden. 

Die auf diese Art erhaltenen Isotopen stellen noch nicht die realen 
Isotopen dar. Zu diesen gelangen wir vielmehr erst, indem wir zu den 
im Grundschema angegebenen Aggregaten weitere Elektronen anlagern. 
Diejenigen Isotopen, die durch Anlagerung derselben Anzahl von Elek- 
tronen entstehen, sind jeweils in einer vertikalen Rubrik von je vier 
Kolonnen eingetragen, wobei unterschieden ist, von welcher der vier 
Typen das betreffende Isotop herriihrt*. Die Zeile, in der ein Isotop ein- 
getragen ist, ist durch seine Ordnungszahl bestimmt, bei den Ordnungs- 
zahlen, zu denen drei Zeilen gehéren, sind die [sotopen durchweg in der 
obersten der drei Zeilen eingesetzt. Die Kolonne, in der ein Isotop steht, 
ist gegeben durch die Anzahl von Kernelektronen, die dem entsprechenden 
Aggregat im Grundschema angelagert werden miissen, und durch die- 
jenige der vier Typen, an welche die Anlagerung erfolgt. Ein Pfeil 4, 
welcher vom Aggregat des Grundschemas zum Platze des entsprechenden 
Isotops in der Tabelle weist, kennzeichnet jeweils eine Elektronen- 
anlagerung. 

Da wir auch Anlagerungen der Kolonne (— 1), 0 zulassen, so lassen 
sich in unsere Tabelle alle Isotopen eintragen, deren Kernelektronenzahl 


* MaBgebend fiir den Platz eines Isotops ist in der Tabelle jeweils die 
Pfeilspitze A, nicht das dazugeschriebene Symbol des Isotops, welehes bald 
iiber, bald unter der Pfeilspitze eingetragen ist. 


—— 


Uber die Systematik der Isotopen. 409 


gleich oder gréSer ist als das halbe Atomgewicht. Die treppenférmige 
Linie in der Tabelle trennt noch diejenigen Pliitze ab, die Kernen mit 
negativer Gesamtladung entsprechen wiirden. In der gewahlten An- 
ordnung ist also fiir die méglichen Isotopen keine Eimschrinkung ent- 
halten auSer den beiden eben genannten, die ja bekanntlich durch die 


_ Erfahrung ausnahmslos gerechtiertigt werden. Physikalische Zusammen- 


DF hange kénnen erst durch GesetzmiBigkeiten innerhalb der Tabelle zum 


Vorschein kommen, durch die Anordnung selbst ist noch keme wesent- 
liche Auswahl getroffen. Es wird sich lediglich zeigen, da8 die gewihlte 
Anordnung bequem ist. 

In die so erhaltene Tabelle sind nun die bekannten Isotopen ein- 
getragen. Ferner sind einige Plitze mit eingeklammerten Bezeichnungen 
oder mit Fragezeichen besetzt. Die diesen Plitzen entsprechenden Iso- 
topen sind noch nicht festgestellt worden, von diesen wird weiter unten 
die Rede sein *. 

§ 3. Gesetzmifigkeiten in der Tabelle. Die Betrachtung der 
Tabelle ergibt nun sofort, daS die Isotopen nicht willkiirlich tiber die 
Plitze im der Tabelle verteilt smd, sondern dafi sich in ihrer Verteilung 
gewisse GesetzmiBigkeiten bemerkbar machen. 

Zanaichst erkennt man, daf in grébster Anniherung die Anzahl der 
an das Grundschema anzulagernden Kernelektronen linear mit dem Atom- 
gewicht ansteigt. Dies gilt nicht nur fiir die Isotopen der Tabelle, 
sondern auch die Isotopen der schwersten Elemente fallen noch unter 
diese Regel. (Fiir das Zwischengebiet, etwa von den Ordnungszahlen 60 
bis 80, sind, wie schon _erwihnt, die Isotopen noch nicht experimentell 
untersucht worden.) 

Der zweite bemerkenswerte Umstand besteht in der Periodizitat 
vier, die sich schon in unserem Grundschema bemerkbar macht. 

Wir betrachten nun die Isotopen innerhalb einer Kolonne. Es zeigt 
sich, da diese innerhalb emer Kolonne in der Regel eine ununterbrochene 
Reihe bilden. Daf dabei die aufeinanderfolgenden Isotopen jeweils vier 
Zeilen vyoneinander entfernt sind, ist durch die Anordnung der Tabelle 
bedingt. 

SchlieBlich ergibt sich noch eine auffallende Regelmibigkeit in der 
Verteilung der Isotopen iiber die vier Grundtypen. Wir fassen die 
Rubriken mit gerad- und ungeradzahliger Elektronenanlagerung gesondert 


* Die in der Tabelle eingetragenen Isotopen sind der Zusammenstellung in 
St.Meyer und E.Schweidler, Radioaktivitat, 2. Aufl., 1927, 8.357 und der 
Arbeit von F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 487, 1927 entnommen. 
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ins Auge. Bei den ungeradzahligen Rubriken zeigte es sich, daS in der 
Tabelle die Kolonnen 6 und 6 nicht besetzt sind. Kine Ausnahme macht 
lediglich die Kolonne (— 1),0, die aber nur fiir die ersten 16 Kerne in 
Betracht kommt. Ferner ergibt es sich, da8 die Kolonne y starker be- 
setzt ist als a. 

Bei den geradzahligen Rubriken steht es nun auffallenderweise gerade 
umgekehrt. Hier sind die Kolonnen 6 und 0 am stirksten besetzt, 
hierauf folgt die Kolonne « und schlieBlich y. 

Uber gewisse theoretische Vorstellungen, zu denen die Gesetzmibig- 
keiten fiihren, soll spater, m § 5, die Rede sein. Im niachsten Para- 
graphen sollen zunachst einige Isotopen der Tabelle etwas naher diskutiert 
werden, insbesondere im Hinblick auf Vorhersagen iiber noch nicht unter- 
suchte Isotopen. Zu diesem Zwecke sprechen wir die oben genannten 
Gesetzmifigkeiten in Form von vier Stabilititsregeln aus. 

1. Die Stabilitét eines Isotops ist in der Mitte einer Kolonne am 
gréften und nimmt gegen die Enden hin ab. 

2. Innerhalb der geradzahligen Rubriken besitzen die Kolonnen p 
und 6 die gréSte Stabilitat, dann folgen o und y. 

3. Innerhalb der ungeradzahligen Rubriken besitzt die Kolonne y 
die gréBte Stabilitit, an zweiter Stelle kommt «. 

4. Die Kolonnen f und 0 der ungeradzabligen Rubriken sind instabil. 

Diese Regeln sind jedoch nur qualitative Aussagen, die die Ver- 
hiltnisse nur in erster Anniherung beschreiben; insbesondere sei bemerkt, 
daS sich der Ausdruck .Stabilitiit’ hier lediglich auf die Verteilungs- 
dichte der Isotopen auf die verfiigbaren Platze bezieht und nicht direkt 
mit der Lebensdauer der radioaktiven Isotopen zusammenhinet. 

$4. Diskussion der Tabelle. Isotopenvorhersage. Uber 
die Isotopen der ersten 16 Zeilen der Tabelle sollen weiter unten noch 
einige Bemerkungen gemacht werden. Wir beginnen hier unseren Gang 
durch die Tabelle mit dem Fluorisotop F 19. Die Isotopen von F 19 
bis S 34 zeigen das einfachste Bild in der ganzen Tabelle. Sie entstehen 
aus dem Grundschema durch die Anlagerung von Null Elektronen, sind 
also mit den Aggregaten des Grundschemas identisch. Auf ein einfaches 
[sotop vom Gewicht 4m + 3 folgt jeweils ein Isotopentripel. In dieser 
Gruppe von 16 Isotopen ist nur das Ne 21 nicht mit Sicherheit nach- 
gewiesen; der Umstand, da8 dieses Isotop am oberen Ende der Isotopen- 
reihe in der Kolonne 0, y steht, laBt die Moglichkeit offen, da8 es instabil 
ist (1. Stabilitaétsregel). Es sei hier darauf hingewiesen, da8 in der 
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Tabelle am Ende jeder Reihe in einer Kolonne jeweils noch der nichste 
Platz durch ein Fragezeichen und durch einen gestrichelten Pfeil gekenn- 
zeichnet ist. Wir kénnen ja von vornherein nicht wissen, wo jeweils 
die Reihe abbricht und nach der 1. Stabilititsregel ist offenbar die 
Wahrscheinlichkeit fiir ein Isotop am Ende einer Reihe gri8er als auf 
einem isolierten Platz. Die Fragezeichen an den besprochenen Platzen 
sollen somit lediglich auf die Méglichkeit hinweisen, dafi einzelne dieser 
Platze realen Isotopen entsprechen. 

Die einfache Gesetzmibigkeit der F — S-Gruppe setzt sich zunachst 
noch in Cl 35 und A 36 fort. A 37 existiert aber nicht mehr, das ihm 
entsprechende Aggregat lagert ein Elektron an und geht in das Isotop Cl 37 
tiber. Merkwiirdig ist das Fehlen der in der Tabelle ebenfalls durch 
Fragezeichen angedeuteten Isotopen A 38, Ca42, Ti46, Cri50 in der 


-Kolonne 0, 6, da ja das nachste, Fe 54, wieder existiert. Immerhin be- 


steht die Moglichkeit, da8 diese Isotopen, wenn auch in sehr geringer 
Menge. doch vorhanden sind. 

Von einigem Interesse ist die Kolonne 2, %. Es ergibt sich einige 
Wahrscheinlichkeit fiir das Isotop Sc47. Dafiir spricht auch das che- 
mische Atomgewicht des Sc, 45,1. Das nachste Isotop dieser Kolonne, 
K 48, kénnte, wie schon Harkins vermutete, fiir die Radioaktivitat des 
K verantwortlich sein. 

Die niachsten Isotopen zeigen nichts bemerkenswertes. In der 
Kolonne 6,0 unterbricht das Isotop Sr90 die Reihe. Dieses Isotop 
diirfte vermutlich real sein. Uber die Radioaktivitat des Rb ist aus der 
Tabelle wenig zu entnehmen*. 

Die Isotopen von Nb bis Pd sind noch nicht untersucht worden. 
Hier lassen sich einige Voraussagen machen. Es diirften die Isotopen — 
Nb 93 und Nb 95 existieren, nicht dagegen Nb 94, denn dieses wiirde ja 
der instabilen Kolonne 5,0 angehéren. Ferner ist zu erwarten aufer 
Mo 96 auch em Mo 98, ein Isotop 99 des noch unbekannten Elements 43, 
méglicherweise auch ein Isotop 97 dieses Elements, weiter Ru 100 und 
Ru 102, Rh 103, méglicherweise Rh 101 und Rh105. Fir Pd _ besteht 
Wabrscheinlichkeit fiir eine gréfere Plejade, auSer Pd 106 und Pd 108 
kommen noch in Frage Pd 104, Pd 105, Pd 107, Pd 109, Pd 110, Pd 111, 


* Nenere Untersuchungen von Hevesy (Nature 120, Nr. 3032, 1927) 
sprechen dafiir, daB das radioaktive Kaliumisotop K 41 sei. Aus der Tabelle ist 
keine ausgezeichnete Stellung dieses Isotops erkenntlich. Es ist lediglich der 
Umstand hervorzuheben, daB sowohl die Isotopen des K als auch des Rb ungerade 
Atomgewichte besitzen (vgl. diesbeziiglich § 5). 
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Pd 112. Die Wahrscheinlichkeit dieser Isotopen, sowie die Méglichkeit 
weiterer Isotopen obiger Elemente entnimmt man leicht der Tabelle. 

Auffallend ist fiir die letzten Elementesder Tabelle das Fehlen des 
lsotops Cd 108 und einer Reihe von Te-Isotopen. Fiir In ergibt sich 
die Vorhersage In113 und In115, nicht In114. SchlieSlich besteht 
noch Wahrscheinlichkeit fir Ba 134 und Ce 138. 

Die Elemente der Ordnungszahlen 60 bis 80 wurden noch nicht aus- 
reichend untersucht. An Hand unseres Schemas ist es leicht, fiir einzelne 
Isotopen dieser Elemente ahnliche Vorhersagen zu machen, es soll aber 
hier nicht naiher darauf eingegangen werden. 

Es sei noch erwahnt, daf die langlebigen Muttersubstanzen der 
radioaktiven U- bzw. Th-Familie den Kolonnen 26,0 bzw. 26, B an- 
gehéren, ihre stabileren Zerfallsprodukte der Rubrik 24. Bemerkenswert 
ist es aber, daf beim Zerfall durch Elektronenemission auch Isotopen der 
Kolonnen 25, B, 25,0, 23, 6, 23,0 und 21,0 auftreten. Diese Isotopen 
widersprechen unserer 4. Stabilitiitsregel. Dazu ist aber zu sagen, dab 
diese Isotopen nur sehr kurzlebig sind und sehr bald unter Emission 
eines weiteren Elektrons in ein stabileres Aggregat tibergehen. 

Die oben gemachten Voraussagen kénnen an Hand der Tabelle leicht 
erginzt werden. Insbesondere wird man aus der Tabelle einen Eindruck 
iiber die Wahrscheinlichkeit einer jeden Voraussage bekommen. Diese 
ist natiirlich von Fall zu Fall verschieden. Am besten gesichert er- 
scheinen mir die Aussagen, die auf Grund der 4. Stabilitatsregel gemacht 
wurden, die sich also auf den Ausschlu8 gewisser Isotopen von gerad- 
zahligem Atomgewicht beziehen. 

§ 5. Uber die Kernstruktur. Die Periodizitat 4, welche in der 
ganzen Tabelle nachzuweisen ist, ist wiederholt gedeutet worden. Sie 
bedeutet lediglich, da8 bei sukzessiver Anlagerung von vier Protonen an ein 
gegebenes Ageregat unter Zuziehung von zwei Elektronen im Innern des. 
. Kerns ein He-Kern entsteht. Dies ist in Ubereinstimmung mit der 
groBen Packungsenergie des He-Kerns. Wir kénnen uns somit einen 
Atomkern zusammengesetzt denken aus einer Anzahl He-lernen, aus. 
einer Anzahl Elektronen, die fiir die Isotopen der Kolonnen 8 mit der 
Anzahl der ,Anlagerungselektronen‘ tibereinstimmt und diese bei den 
Kolonnen y um 1, bei den Kolonnen 0 und & um 2 iibertrifft, und schlieB- 
lich aus héchstens drei Protonen. 

Aus der Tabelle folgt, daB die einfachen Gesetzmafigkeiten erst ber 
F 19 beginnen. Fiir die leichteren Isotopen ergeben sich mehrere Aus- 
nahmen: die Kolonne (— 1), 0, Be und N. Dieser Umstand 1laBt sich. 
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nun leicht durch folgende Uberlegung deuten: Um von einem gegebenen 
Ageregat zu emem héheren Kern zu gelangen, miissen wir ein Proton 
(oder einen He-Kern) anlagern. Solange nun die anzulagernde Partikel 
mit dem urspriinglichen Ageregat vergleichbar ist, werden verschiedene 
Verhiiltnisse eintreten, je nachdem, ob ein oder zwei Partikeln angelagert 
werden. Krst wenn das urspriingliche Aggregat so gro$ ist, dafi es durch 
eine angelagerte Partikel nicht merklich verindert wird, werden nach der 
zweiten Anlagerung thnliche Verhiltnisse eintreten wie nach der ersten. 
Es ist also durchaus begreiflich, da die tibersichtlichen, periodischen 
Gesetzmibigkeiten erst bei F 19 beginnen. Wir werden uns also- die 
héheren Kerne aus einem massiven Zentrum bestehend denken kénnen, an 
das aufen einige Protonen und Elektronen, eventuell auch in Form neu- 
traler Aggregate, angelagert sind. Bekanntlich ist Herr Rutherford 
fiir die schwersten Kerne zu einer thnlichen Vorstellung gelangt. Nach 
dem hier Gesagten diirfte diese Grundvorstellung bereits fiir die leichteren 
Kerne, von F 19 angefangen, zutreffen. 

Die einfachste Annahme, die man diesbeziiglich machen kann, ist, 
daB8 man sich die Kerne, analog wie die Elektronenhiille der Atome, 
schalenférmig aufgebaut denkt. Um dies etwas naher zu verfolgen, 
fassen wir die Isotopen der Kolonnen 6 ins Auge. Wir beginnen mit 
Ne20. Durch sukzessive Anlagerung von He-Kernen erhilt man alle 
Isotopen der Kolonne 0, 6 bis Ca40. Die schwereren Isotopen dieser 
Kolonne existieren aber nicht mehr. Hingegen kann der Kern von Ca40 
zwei Elektronen anlagern; dadurch gelangt man zu einem isobaren Kern 
des Ca40, zum A 40. ~Derartige isobare Kerne, die in der Tabelle am 
Ende der Isotopenreihen einer Kolonne mehrfach zu finden sind, sind sehr _ 
interessant. Es sind bis jetzt nur beim radioaktiven Zerfall durch (zwei- 
malige) Elektronenemission Umwandlungen zwischen Isobaren bekannt. 
Bei der nahen Verwandtschaft derartiger Isotopen ist aber nicht daran 
za zwelfeln, daf es gelingen wird, auch kiinstlich Umwandlungen von 
Tsobaren ineinander zu erzwingen. Mit A 40 beginnt nun die Kolonne 2, p. 
Diese reicht bis Zn64. Ein Isobar Ni64 oder Ge 68 ist nicht 
bekannt. An den niichsten Kern werden wiederum zwei Elektronen 
angelagert und man gelangt in die Kolonne 4, 6 zum Isotop Zn 68. Am 
Ende dieser Kolonne steht wieder ein Isobar des ersten Isotops der 
nachsten Kolonne, 6,8. Ebenso ist es beim Ubergang zur Kolonne 8, B. 
Hier kénnten allerdings je zwei Isobare stehen, Cd108, Pd 108 und 
Sn 112, Cd 112, da sich die beiden Kolonnen iiberdecken. Ebenso kommen 


beim nichsten Ubergang, zur Kolonne 10, 6, mehrere Isobare vor. Die 
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Existenz der Isobaren kénnte vielleicht auch eine Erklirung dafiir geben, 
warum einzelne Liicken in manchen Isotopenreihen vorkommen. Es ware 
denkbar, da8 z. B. Cd108 nicht existiert, weil es sofort zwei Kern- 
elektronen anlagern und dadurch in das vermutliche Pd 108 iibergehen 
wiirde. Ebenso kénnte die Existenz von Sn 120 mit dem Fehlen von 
Te 120 zusammenhéngen usw. Dieser Umstand ist natiirlich auch bei 
der Abschitzung der Wahrscheinlichkeit unserer Isotopenvorhersagen zu 
beriicksichtigen. 

Ein Isobar bedeutet also in der Regel den Beginn einer neuen 
Kolonne, durch Anlagerung yon zwei Kernelektronen. Vielleicht kann 
man sich das so vorstellen, als ob mit eimer derartigen Elektronen- 
anlagerung eine neue Schale im Aufbau der Kerne beginnt. Allerdings 
ergibt sich dabei fiir die jeweils in einer ,Schale* befindlichen He-Kerne 
keine einfache Gesetzmiibigkeit, wie etwa in der Atomhiille fiir die Elek- 
tronen einer Schale. 

Ahnliche Betrachtungen kann man auch fiir die Kolonnen 2m, 0 an- 
stellen. Etwas anders hingegen ist es bei den Kolonnen @% und y. In 
der Hauptsache kann man zwar an den Kolonnen 2m, % und 2m-+ 1, y 
ahnliche Verhaltnisse erkennen wie oben. Zwei aufeinanderfolgende 
Kolonnen unterscheiden sich wieder durch zwei angelagerte Elektronen. 
Der Ubergang von einer dieser Kolonnen zur entsprechenden niichsten 
erfolet aber nicht immer direkt. Zuweilen, z. B. bei Kr83, kommt es 
vor, da an ein Aggregat zuniichst mit einem He-Kern nur ein Elektron 
angelagert wird, erst beim nichsten (eventuell iibernachsten) Schritt wird 
ein zweites Elektron angelagert. Auf diese Weise entstehen die wenigen 
Tsotopen der Kolonnen 2m-+ 1, @% und 2m, y. Es sei bemerkt, daf 
derartige Ubergiinge auch bei der Elektronenemission beim Zerfall der 
Ac-Reihe vorkommen. Dies kommt aber nur bei solchen Aggregaten 
_ vor, die ungerades Atomgewicht haben, in denen also ein einzelnes Proton 
vorkommt. 

Es sollen nun noch einige Uberlegungen mitgeteilt werden, die sich 
auf die Art der Anlagerung von Elektronen an die Aggregate unseres 
Grundschemas beziehen. Aus den GesetzmiBigkeiten der Tabelle (2. bis 
4. Stabilitatsregel) ergibt sich die Tendenz zu geraden Anzahlen von 
Kernelektronen. Sowohl die starke Besetzung der Kolonnen f und 0 
der geradzahligen und der Kolonne y der ungeradzahligen Rubriken der 
Tabelle, als auch das Fehlen der Kolonnen #8 und 6 der ungeradzahligen 
Rubriken ist eine Folge dieser Tendenz, ebenso die Besetzung der 
Kolonnen 2m, Auch die oben besprochenen Erscheinungen an den 
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isobaren Kernen zeigen, daS beim Ubergang zu einer neuen Kolonne 
(Schale?) jeweils zwei Elektronen angelagert werden. Dieser Umstand 
macht sich auch in der bekannten Tatsache bemerkbar, da8 beim radio- 
aktiven Zerfall durch Elektronenemission in der Regel jeweils zwei 
_Elektronen nacheinander ausyesandt werden. Wir kénnen diese Ver- 
haltnisse zusammenfassend folgendermaSen aussprechen: 

Wenn in einer bestimmten Konfiguration ein Elektron Platz hat, 
so kann in derselben Weise noch ein zweites Elektron aufgenommen 
werden. 

Diese auffallende ,Zweiwertigkeit“ des Elektrons ist bereits in der 
Atomhiille zutage getreten und duSert sich bekanntlich in den Spektren. 
Diese ,Zweiwertigkeit* wurde schlieBlich durch den Spin gedeutet. 
Auch hier scheint der Spin die Ursache zu sein, welche das paarweise 
Auftreten der Elektronen bedingt. Als Stiitze fiir diese Autfassung kann 
folgendes gelten: 

Diejenigen Kolonnen der Tabelle, welche eine gerade Zahl von 
Protonen enthalten, 2m, B und 2m, 0, sind besonders stark besetzt. Bei 
diesen beiden Kolonnen wirken offenbar die geraden Anzahlen der Elek- 
tronen und der Protonen zusammen. Diejenigen Kolonnen, die zwar 
geraden Anzahlen von Elektronen, hingegen ungeraden Anzahlen von 
Protonen entsprechen, 2m, und 2(m + 1), y, sind schon weniger stark 
ausgepragt. Schlieblich kommen ungerade Anzahlen von Kernelektronen 
nur dort yor, wo auch eine ungerade Anzahl von Protonen vorhanden 
ist, d. h. in den Kolonnen 2m, y und 2 (m + 1), «. 

Auch fiir die Protonen scheint somit die Tendenz zur Geradzahlig- 
keit zu bestehen und wir wissen, daf auch das Proton einen Spin besitzt. 
Der letzterwihnte Umstand, betreffend das Vorkommen von ungeraden 
Anzahlen yon Protonen und Elektronen, scheint dafiir zu sprechen, daf 
bei diesen Kernen ein Proton enger an ein Elektron gebunden ist und 
in Form eines neutralen Aggregates im Kern vorkommt. Fiir den Rest- 
kern besteht dann wieder die regulire Geradzahligkeit. 

Fiir die Anzahlen der in den einzelnen Kolonnen (Schalen?) an- 
gelagerten He-Kerne besteht hingegen diese Tendenz zur Geradzahligkeit 
nicht, und gerade der He-Kern besitzt keinen Spin*. 

Wir wollen nun versuchen, die Verhiltnisse in den Kernen etwas 
niher mit denen in der Elektronenhiille der Atome zu vergleichen. Die 
letzteren werden durch die Coulombschen Krifte, durch den Spin und 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 264, 1927. 
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durch das Pauliprinzip beherrscht. Da8 fiir die Kerne die Coulombschen 
Kriifte nicht in Frage kommen, ist hinlinglich bekannt, auf die Rolle 
des Spins wurde bereits oben aufmerksam gemacht. Das Pauliprinzip 
scheint ebenfalls fiir die Kerne giiltig zu bleiben. Dies ist schon deshalb 
anzunehmen, weil Isotopen von sehr grofem Atomgewicht und kleiner 
Ordnungszahl nicht vorkommen, trotzdem offenbar erlaubte Quanten- 
zustinde fiir Elektronen in den Kernen vorkommen. Irgend ein , Uber- 
fiillungsverbot* fiir die Quantenzustiinde muf also jedenfalls existieren 
und es ist sehr naheliegend, anzunehmen, daf dies gerade das Pauliprinzip 
ist. Auf Grund des Pauliprinzips und des Spins ist nun die Gerad- 
zahligkeitstendenz verstindlich. In den abgeschlossenen Schalen der 
Elektronenhiille der Atome ist sie ohne weiteres wiederzufinden. Dies 
liegt aber offenbar in der Entartung des Bohrschen Atommodells be- 
griindet; denken wir uns ein hinreichend starkes Magnetfeld eingeschaltet, 
so da§ die Aufspaltung mit der Energiedifferenz der Schalen vergleichbar 
wird, so wird die Geradzahligkeit in der Atomhiille offenbar zunichte. 
Daraus ergibt sich offenbar eine gewisse Einschriinkung fiir die méglichen 
Krafte im Kern. Ferner miissen wir aus den dargelegten Verhiltnissen 
schlieBen, da8 die gegenseitige Beeinflussung zweier in gleicher Weise 
gebundener Kernelektronen schwach ist im Vergleich zu den Kraften, 
die jedes dieser Elektronen vom Restkern erfahrt. Dies wird ja schon 
dadurch nahegelegt, daB die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei 
Elektronen, die sich aus dem gewodhnlichen Spin ergibt, zu einer viel 
zu groBen Packungsenergie fiihren wiirde. Beziiglich der Krafte, die im 
Kern mafgebend sind, lafSt sich somit vorliufig nicht viel sagen, 
jedenfalls weichen diese Krafte stark von denen ab, die wir aus der 
Elektronenhiille der Atome kennen. 

Ich michte nicht unterlassen, zum Schlu$ darauf binzuweisen, dai 
die detaillierteren Vorstellungen dieses Paragraphen noch sehr hypo- 
thetisch sind. Dies liegt aber zum Teil daran, daf bisher nur das quali- 
tative Material der Isotopenbestimmung fiir die Systematik verwendet 


werden konnte. Erst wenn geniigend quantitative Messungen iiber die — 


Kerne vorliegen werden, wird es méglich sein, diese Vorstellungen zu 


korrigieren. Von einer modellmifigen Behandlung der Kerne sind wir — 


vorliufig noch weit entfernt. Die GesetzmiSigkeiten der Tabelle lassen 
aber hoffen, da8 das Pauliprinzip und der Spin sich auch auf dem Gebiet 
der Kerne als Wegweiser bewahren werden. 


Wien, IIL. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber den Brechungsquotienten der De Brogliewellen 
des Elektrons. 


Von Otto Klemperer in Kiel. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Januar 1928.) 


Es wird fir Kathodenstrahlen die Existenz eines Grenzwinkels der totalen Reflexion 

aus der Wellenmechanik gefolgert, und bisher unverstandene Messungen von 

Wehnelt und Schmidt werden in diesem Sinne gedeutet. Man kann danach 
auch die Grofe eines inneren elektrischen Potentials in Isolatoren angeben. 


Nach der Wellenmechanik entsprechen bekanntlich die freien Elek- 
tronen mit der Kérpergeschwindigkeit 7, den ebenen De Brogliewellen 
mit der Phasengeschwindigkeit v,, wo 

OC 
und ¢ die kritische Geschwindigkeit bedeutet. 

Beim Eindringen aus dem Vakuum in Materie erleidet nun jedes 
Elektron eine ganz bestimmte Abbremsung, infolgedessen mu8 die Phasen- 
geschwindigkeit seiner De Brogliewelle beim Ubergang ins Medium einen 
plétzlichen Zuwachs ihrer Geschwindigkeit erhalten, was einem Brechungs- 
index n <1 entspricht. Deshalb mu8 nun fiir Elektronen ein Grenzwinkel o 
der totalen Reflexion existieren, der gegeben ist durch mn = sin «@. 
Experimentell wiirde sich das folgendermaSen dufern: Lassen wir ein 
schmales Biindel von Kathodenstrahlen K auf einen drehbaren Reflektor R 
auffallen (Fig. 1), so werden durch jedes primiare A 
Elektron eine ganz bestimmte Menge sekundaérer + ify’ 
Elektronen herausgeschlagen. Diese Sekundir- 
elektronen sind nun sehr langsam und deshalb Fig. 1. 
kénnen nur wenige von ihnen aus der Tiefe, wo sie ausgelést werden, zur 
Oberflache: gelangen, und zwar um so weniger, je tiefer im Material sie 
erzeugt werden. Wird jetzt der Einfallswinkel der primaren Kathoden- 
strahlen flacher gewahlt, so verlaufen diese weniger tief unter der Ober- 
fliche, infolgedessen beobachtet man ein kriftiges Ansteigen der sekundiren 
Intensitat mit wachsendem Kinfallswinkel der Primarstrahlen, bis der 
Grenzwinkel der totalen Reflexion erreicht ist; hier kann der Primir- 
strahl nicht mehr in das Material eindringen, infolgedessen sinkt hier 
ganz plotzlich die sekundire Strahlung herab. Eine derartige Erscheinung 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. 47. ‘ 28 
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ist tatsichlich von W. Schmidt* vor mehreren Jahren beobachtet 
worden, ohne daf man bisher eine Erklarung fiir diese merkwiirdige 
Tatsache gefunden hat. __ — ; 


Wir wollen jetzt betrachten, wieweit die Schmidtschen Messungen 
quantitativ mit der Broglie-Schrédingerschen Theorie tibereinstimmen. 
Einen Geschwindigkeitsverlust des Elektrons im Material kénnen wir 
zunichst als gleichbedeutend mit der Existenz eines inneren Potentials P 
in der Materie auffassen, vorausgesetzt, daB die bremsenden Kriafte wenig- 
stens im Anfang konservativ sind. Der Grenzwinkel « ist dann gegeben 
durch 


sing =n a Adah (1) 


wenn V die Energie des primaéren Elektrons im Vakuum bedeutet, denn 
der Brechungsquotient ergibt sich aus dem Verhiltnis der Geschwindig- 
keiten, und dies ist gleich dem Verhiltnis der Wurzeln aus den kinetischen 
Energien. Wir schreiben jetzt unsere Gleichung (1) in der Form 


JP 
get oe 
sin % ) y 


ferner wissen wir, da jedenfalls P konstant und von V unabhingig ist, 


V = Gust a, (2) 


und erhalten deshalb unsern Grenzwinkel @ als eindeutige Funktion der 
Primirgeschwindigkeit V, wie in 


Fig. 2 aufgezeichnet ist. 


Wir wollen nun aus den Messun- 


gen Schmidts V und a entnehmen, 


und daraus jedesmal nach Gleichung 
(2) Pberechnen. Die folgende 
Tabelle gibt die von Schmidt an 
Glas gefundenen Werte, wo die Winkel 


7} 1 | : 
ell | aus seinen Kurven entnommen, die 


i | l 
@. 01. Ua O38. 0% ay ie 07 06:09 7/77 ~—y_Werte als Differenz der von ihm 
ig. 2. 


angegebenen Potentialdifferenz zwi- 
schen Anode und Kathode und des zur Vernichtung der Raumladungen 
negativ gewahlten Reflektorpotentials registriert sind. 


* Werner Schmidt, Diss. Berlin 1924; A. Wehnelt, Ergebnisse der exakten 
Naturwissensch. IV, 92, 1925. 
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| 
V | 6390 | 4890 | 2990 | 2890 | 2890 | 2890 | 2875 | 2840 | 2840 
a. 62 53 44 44 | 45 40 48 45 44. 
P 1450 | 1900 | 1420 | 1420 | 1440 | 1600 | 1290 | 1420 | 1390 
4 | 2417 | 2390 | 2090 | 1890 | 1880 | 1790 | 1440 | 1257 | 639 
a. | 37 38 | 32 30 | 35 29.) aL keiner 
P | 1580 | 1450 | 1460 | 1420 | 1220 | 1340 | 1250 | — ~ 


Wir sehen eine Konstanz von P, wie sie nicht besser erwartet werden 
kann *, wenn uns auch sein auSerordentlich grofer numerischer Wert von 
etwa 1500 Volt zunichst iiberraschst. 

In Fig. 3 haben wir als ausgezogene Kurve die (unter der Annahme, 
daB P = 1500 Volt) nach Formel (2) berechneten Werte des Grenz- 
winkels «% als Funktion der 


primiren Kathodenstrahlge- fe 

schwindigkeit V gemessen Poe 

in Volt, die Kreuze stellen 

die von Schmidt erhaltenen 50| —- 

und in der Tabelle registrier- & 

ten Werte dar, welche inner- s BD 

halb der Versuchsgenauig- \& 

keit mit der theoretischen Sal zs | | 
Kurve iibereinstimmen. Be- a - | 

friedigend ist namentlich, 

da$ Schmidt fir die beiden 70\- : ees 
niedrigsten V-Werte_iiber- 


haupt keine Knickpunkte 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 Volt 

(siehe Tabelle) in seinen Primargeschwina|gkelt 

Fig. 3. Grenzwinkel der Totalreflexion als Funktion 
der Primargeschwindigkeit. 


Theorie sollen wir hier auch — berechnet fiir P = 1500 Volt, 
xX experimentell. 


Kurven findet, nach der 


keinen reellen Brechungs- 
quotienten mehr erwarten, da P hier gréfer als V, mithin die Wurzel 
in Gleichung (2) imaginiir wird **. 

Schmidt hat nun noch andere Substanzen untersucht, und zwar 
Glimmer, Quarz, Zinkspat und Zellon, und obwohl seine Messungen hier 
bei weitem nicht so ausfiihrlich sind, wie die am Glase, finden wir doch 


* Namentlich wenn man bedenkt, dafi die Richtung des einfallenden Primar- 
strahls durch das Reflektorpotential ein wenig geaindert wird. 

** Daf hier itiberhaupt Sekundarstrahlung auftritt, ist ebenso wie das An- 
steigen der Sekundiremission jenseits des Grenzwinkels der Totalreflexion ein 
azweiter Effekt, der von dem hier untersuchten verschieden ist. 


28 * 
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ahnliche Verhiltnisse bestatigt wie dort, nimlich Giiltigkeit unserer 
Dispersionsformel und das innere Potential-von derselben GréSenordnung 
wie beim Glas. Schmidt hat auch Metalle untersucht und findet in 
Ubereinstimmung mit friiheren Messungen von Starke* Kurven ohne 
jede Unstetigkeit. Diese Tatsache findet ihre Erklirung darin, da8 bei 
Metallen das innere Potential P wahrscheinlich wesentlich kleiner ist als 
bei Isolatoren. Nach der Methode von Starke und auch von Schmidt 
wiirde man Grenzwinkel der Totalreflexion aufwarts (wegen der Begren- 
zung des Reflektors) nur bis zu 65° und abwiirts (wegen der zunehmenden 
scheinbaren Rauhigkeit) nur bis etwa 25° mit Sicherheit wahrnehmen 
kénnen, das wiirde entsprechen 0,18 << P/V < 0,80. 

Messungen an Metallen hegen vor bis herab zu 200 Volt, und auch 
bei diesen geringen Geschwindigkeiten konnte keine Totalreflexion fest- 
gestellt werden; das wiirde bedeuten, da bei Metallen P jedenfalls klemer 
als 0,18.200 — 36 Volt sein mu8. Eine Stiitze findet diese Vermutung 
in der von Davisson und Germer** bei der Beugung von Elektronen 
in Kristallen festgestellten scheinbaren Kontraktion der Gitterkonstanten, 
die H. Bethe *** als Verlingerung der De Brogliewelle infolge eines 
Brechungsquotienten 1m Metall erklart hat, aus welchem sich das innere 
Potential von Nickel zu 20 Volt ergibt. Es ware deshalb von grofem 
Interesse, an Metallen Sekundarstrahlversuche mit primiren Geschwindig- 
keiten um 50 Volt herum vorzunehmen. 

Von welcher Art das Potential P ist, ob es sich hier vielleicht um 
die Absto8ungskrafte irgend einer bestimmten Elektronenschale im Atom 
handelt, entzieht sich zuniichst unserer Einsicht, eine Art Bremsung, wie 
sie Bohr **** aus dem Zusammenwirken aller Atomelektronen berechnete, 
scheint wegen der nicht konservativen Natur dieser Krifte unwahrschein- 
lich, ebenso scheint Richardsonarbeit hier keine Rolle zu spielen, denn 
derartige Krafte hiatten gerade das entgegengesetzte Vorzeichen, da durch 
sie die Elektronen zum Materialinnern hin beschleunigt werden miiften. 
Man darf wohl auch nicht annehmen, da dem Elektron, das aus dem 
Gefiige des Materials herausgerissen wird, dasselbe Potential zukommen 
soll wie demjenigen Elektron, welches als iiberzihlige Ladung ins Material 


* L. Austin und H. Starke, Ann. d. Phys. 9, 271, 1902; M. Baltruschat 
und H. Starke, Phys. ZS. 238, 403, 1922. 
: ** C.Davisson und L.H.Germer, Nature 119, 558, 1927 und Phys. Rev. 30, 
706, 1927. 
*** H. Bethe, Naturwissenschaften 15, 786, 1927. Siehe auch C. Eckart, 
Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 460, 1927. 
«eek N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10, 1913 und 80, 581, 1915. 
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hineingetrieben wird*, und es kann uns deshalb auch nicht als Wider- 
spruch zu unseren Ergebnissen erscheinen, dafS man Geschwindigkeiten 
_ von wenigen Volt an den Photoelektronen der Isolatoren beobachtet hat. 
Es ist zu hoffen, daS systematische Messungen der Kathodenstrahl- 
Totalreflexion, die im hiesigen Institut vorgenommen werden sollen, uns 
hieriiber Aufklarung bringen. 


Kiel, Physikal. Institut der Univers., Januar 1928. 


* Man betrachte im Zusammenhang damit die Méglichkeit der Entstehung 
von Raumladungen in Isolatoren, von denen A. Joffé (Ann. d. Phys. 72, 461, 
1923) angibt, daB sie Polarisations-Gegenspannungen von mehreren Tausend Volt 
erzeugen. 
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Prazisionsmessungen 
in der L-Reihe des neuen Elements 75 Rhenium. 
Von Ina Wennerléf in Upsala. 


(Bingegangen am 15. Januar 1928.) 


Die drei starksten Linien (@,, 6; und @) in der Z-Reihe des Elements 75 Rhenium 
sind ausgemessen worden. Das Resultat dieser Messungen zeigt eine sehr hiibsche 
Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten Werten. 


Im Sommer 1925 verdffentlichten W. Noddack, I. Tacke und 
O. Berg* einige Untersuchungen, die.zum Nachweis der Elemente 43 
und 75 gefiihrt hatten. Die beiden Elemente, denen sie die Namen Ma- 
surium und Rhenium gaben, wurden durch chemische Anreicherung aus 
Platinerzen und aus Erdenmineralien gewonnen und durch ihr Réntgen- 
spektrum identifiziert. Spater war es I. und W. Noddack ** gelungen, 
das Rhenium in Form eines Oxydes rein darzustellen und das Element 
als Metall durch Reduktion im Wasserstoffstrom aus diesem Oxyd zu 
gewinnen. Ein derartiges Priiparat, welches ihrer Angabe nach etwa 
5% Re, 92% Mo und daneben kleine Mengen der Elemente Pt und As 
enthalt, wurde von den Entdeckern dem hiesigen Institut fiir roéntgen- 
spektroskopische Zwecke freundlichst iiberlassen. Auf Veranlassung yon 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Siegbahn, habe ich, im 
Anschlu8 an meine Messungen der Z-Reihe der schwereren Elemente, die 
genannte Reihe der neuen Elemente einer Prizisionsmessung unterzogen. 
Bisher habe ich jedoch nur die drei starksten Linien ausgemessen, weil 
der Rheniumgehalt des Priparates sich als zu klein erwies, um bei den 
schwicheren Linien allzulangen Expositionszeiten zu entgehen. Hoffentlich 
werde ich vielleicht schon diesen Friihling mit Hilfe eines hochprozentigeren 
Re-Praparates auch die tibrigen Z-Linien ausmessen kénnen. 

Die Messungen sind teils mit dem Prazisionstubusspektrometer (P. 6) ***, 
teils mit eiem neuen Prizisionsvakuumspektrometer (P. 7)**** ausgefithrt 
worden. Der Abstand Spalt— Platte betrug bei P. 6 622,11 mm und bei 
P.7 362,17 mm. Die Breite des Spaltes war bei P.6 0,10mm und bei 
P.7 0,06mm. Die Spannung wurde bei 25 bis 50kV und die Strom- 


* W. Noddack, I. Tacke, O. Berg, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 
1925, S. 400. 
** T. und W. Noddack, ZS. f phys. Chem. 125, 264, 1927. 
*** A. Larsson, Phil. Mag. 3, 1136, 1927. 
*ek* M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, S. 64. 
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starke bei 7 bis 20mA gehalten. Als Stromquelle diente ein Transformator 
mit Ventilréhren als Gleichrichter. 


Bei den Platten 40 bis 52 sind zwei von Dr. Steeg & Reuter, Hom- 
burg, gelieferte Kalkspatkristalle mit natiirlichen, unbehandelten Spalt- 


-ebenen und bei der Platte 53 ein gespaltener Steinsalzkristall benutzt 
worden. 


Die Messungen sind relativ zu den Linien Fe Ku,, Zn Ku,, W La, 


WL£,, Mo Ka, und Mo Ka, ausgefiihrt worden, wo die Mo-Linien in 


zweiter Ordnung und die iibrigen Linien in erster Ordnung benutzt 
worden sind. Die Werte der Wellenlangen dieser Referenzlinien sind 
den Prazisionsmessungen entnommen, die im hiesigen Institut (fiir Fe und 
Mo von A. Larsson* und fiir W von E. Friman**) ausgefiihrt worden 
sind. Die Zn Ko,-Linie ist von Leide*** gemessen worden. 


Die Platten wurden in eimem Gaertnerschen Komparator auf 0,001 
bis 0,0001 mm genau ausgemessen, und es wurde immer auf die Mitte der 
Linien eingestellt. Bei der Bestimmung der Linienabstinde (a) wurden 
fiinf Ablesungen an zwei bis vier verschiedenen Teilen der Mikrometer- 
schraube gemacht, so daf jeder a-Wert in den Tabellen ein Mittel aus 
10 bis 20 Eimzelbeobachtungen ist. 


Die Mefresultate sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefabBt. 
Tabelle 4 enthalt eine Zusammenstellung der A-Werte der ausgemessenen 
Linien nebst den entsprechenden Werten von v/R und Vo/R. 4 ist mit 
dem Siegbahnschen Wert fiir die Gitterkonstante des Kalkspats bei 
18° log 2d = 0,7823347 — 8 berechnet, und fiir Steinsalz ist log 2d 
= 0,7503541 — 8 gesetzt. Fir die Rydbergsche Konstante ist der 
Paschensche Wert log R = 5,0403531 benutzt. 


In Tabelle 4 sind neben den gemessenen 4-Werten auch die berechneten 
4-Werte aufgefiihrt. Diese letzterwahnten A4-Werte sind aus den ent- 
sprechenden Vv/R-Werten berechnet, die durch numerische Interpolation 
aus den Vv/R-Werten der Nachbarelemente **** erhalten worden sind. 


Wie oben erwahnt, wurde auch eine Aufnahme der Re L«,-Linie 
mit Steinsalzkristall gemacht. Die Ausmessung dieser Platte gab als 


* A. Larsson, ZS. f. Phys. 41, 507, 1927. 
*# BE. Friman, ZS. f. Phys. 89, 813, 1926. 
*e* A. Leide, Experimentelle Untersuchungen iiber Réntgenspektra, K-Serie, 
Akad. Abhandl., Lund 1925. 
eek EH. Friman, ZS. f. Phys. 39, 813, 1926, und I. Wennerléf, ebenda 41, 
524, 1927. 
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Resultat 4 —= 1429,89 X- E, welcher Wert ja eine auSerordentlich gute 


Ubereinstimmung mit den ubricen Messungen dieser Linie zeigt. 

Ein Vergleich der erhaltenen Wellenlangen mit schon vorhandenen, 
anderen Elementen angehérigen zeigt, daS méglicherweise nur eine 
einzige Koinzidenz vorliegen kénnte, und zwar mit der WZ #,-Linie in 
erster Ordnung. Diese Linie, die nicht von WL,, und WLB,, ge- 
trennt worden ist, hat eine Wellenliinge 4 = 1235,4 X-E. und liegt also sehr 
nahe der Re LZ B,-Linie (4 — 1236,0 X-E.). Da aber die viel starkere 
Linie W LB, auf den Platten kaum sichtbar und durchaus nicht meSbar 
ist, mu8 diese ganz starke Linie vom Rhenium stammen. Ein Fehler 
in der Bestimmung dieser Linie, der durch Uberlagerung von der er- 
wahnten W-Linie herriihren kénnte, ist auch hierdurch véllig ausgeschlossen. 


Tabelle 1. Re La,. 


Platte | Spektror | SEE a | ¢ | 2 in 

Se meee = 4) ee 

w40 | P.6 | Fe Ka, 1,2389 | 13039" 3,4 1429,74 

43 || P.6°| Un Ka, 0,235 13939’ 6,7” 1429,84 

45 | P.6 In K a, 0,239 | 13939" 5,4” 1429,80 

45 || P.6 Mo Ka, 1,524. =| :13939' 10,2” 1429,94 

Bert Pre da Weed a, 2,659 | 13939’ 10,0" 1429,93 

48 || P.7 | MoKa, 0,3683 | 13039’ 15,1" 1430,08 

48 P.7 | WB, | 26790 | 189.39" 6,2" 1429,82 

| Mittel: | 13939’ 8,1” 1429,88 

Tabelle 2: Re L8,. 

Platte | Bpeh ie: Retire o eit a pp | Zin XE. 
w4l | P6-| BeKa, 4,625 | 119 46’ 25,2” | 123613 . 

41 Pree oy Wee. 0,634 | 11946°290,2" | 1235,98 

51 P.7 | WL | 03677 | 119462107 | 123601 

52 PT WL |  0,3657 11° 46’ 22,1" | 1236,04 

| Mittel: | 11° 46'22,1” |  1236,04 

Tabelle’3. Re Lp. 
| | | 
Platte | = beads | crear | a | yp a 2 in XE. 
4 _ll Z | a E Le ee i 
Wo5l | P.7 WL | 2319 | 11997'49,77" | 1904.04 
52 | P.7 


W LB, 2313 | 11°97'53,1" | 1204.13 
Mittel: | 11927'51,4" 1204,08 


————- 
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Zusammenstellung: 


Tabelle 4. 75 Re. 


ain XE. | | 
WR IR 
berechnet | gemessen 
Le, | 142987 | 142988 -|| 637,308 «+ | 28,2449 
LA, | — 1236.1 | 9 0286,04 5 [iv n7B7,249. |. 27,1528 
Pome. | 18041< || 756.81 | 97,511 


Aus diesen Messungen ist somit ein neuer Beweis dafiir gewonnen, 
da das untersuchte Praparat ein neues Element enthialt, und da8 diesem 
Element der Platz 75 in dem periodischen System zukommt. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1928. 


426 


Die Helligkeitsverteilung auf der Sonnenscheibe. 
Von H. Kienle und A. Juska in Gottingen. 
= Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. Januar 1928.) 
Es werden Messungen der Helligkeitsverteilung auf der Sonnenscheibe mit Photozelle 
und photographischer Registrierung besprochen, die bis auf 1 % an den Sonnen- 
rand heranfiihren und mit geringem instrumentellen Aufwand hohe Beobachtungs- 
genauigkeit verbinden. 

Alle Untersuchungen an der Sonne gewinnen eine erhéhte Bedeutung 
im Hinblick auf die Tatsache, da8 fiir uns die Sonne der Prototyp emes 
Fixsterns bestimmter Spektralklasse ist, den ein giinstiger Umstand so 
nahe geriickt hat, daB unsere Beobachtungen spezielle Teile und Einzel- 
heiten erfassen kénnen. Theorien tiber den Aufbau der auSeren Schichten 
eines Sternes sind fast ausschlieSlich hier einer niheren Priifung zugang- 
lich, wo wir nicht nur wie bei allen Sternen eine scheinbar punktformige 
Lichtquelle vor uns haben, sondern die Schichten bis zu emem gewissen 
Grade getrennt untersuchen kénnen. 

Speziell die Bestimmung der scheinbaren Helligkeitsverteilung auf 
der Sonnenscheibe ist aus mehrfachen Griinden von Wichtigkeit. Einmal 
liefert sie uns ein Kriterium dariiber, ob unsere Vorstellungen von den 
Vorgangen in der Chromosphire (Absorption und Diffusion des Lichtes) 
richtig sind. Am empfindlichsten gegen jede Anderung der Theorie 
erweisen sich dabei naturgema§ die Randzonen der Scheibe, weil das von 
ihnen zu uns gelangende Licht die langsten Strecken in der Sonnen- 
atmosphire zuriickzulegen hat. Zum anderen geben uns die Messungen 
Anhaltspunkte fiir die Theorie der Verfinsterungsveranderlichen, deren 
Lichtwechselkurve nicht unerheblich beeinflu8t wird von dem Gesetz, 
nach dem die Intensitat auf den scheinbaren Sternscheiben nach dem 
Rande zu abnimmt. Nicht zuletzt aber — und das ist der Umstand, der 
_ die folgenden Beobachtungen vor allem veranlaft hat — ist von dieser 
Seite ein Beitrag zur Entscheidung der Frage zu erhoffen, in welchem 
Umiang die Sonnenstrahlung, beeinflu8t von den Vorgangen in der 
Photosphire und Chromosphire, verinderlich ist. Den Messungen der 
Solarkonstanten, dh. des Absolutwertes der gesamten Sonnenstrahlung, 
haften alle Unsicherheiten einer absoluten Bestimmung an. Die Messung 
des Intensitiatsabfalls nach dem Rande ist dagegen rein differentiell und 
dadurch hoher Genauigkeit und Freiheit von systematischen Fehlern fahig. 

Messungen der Helligkeitsverteilung auf der Sonnenscheibe existieren 
in betrachtlicher Anzahl: visuelle, photographische und solche im spektral 
zerlegten Licht. Alle bisherigen Messungen fiihren indessen nicht weit 


4 
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genug und mit hinreichender Genauigkeit bis in die auBersten Randzonen, 
_ in denen die Abweichungen zwischen Beobachtung und Theorie vor allem 
zutage treten. Man darf sagen, daS — mit einer unten zu besprechenden 


Ausnahme — der Verlauf in den duBeren 5% des Radius (0,95 <3 <_ 1,00) 


noch reichlich unsicher ist. Abgesehen davon waren unsere Versuche 


‘aber noch von der Absicht geleitet, zu zeigen, daB man mit ganz ein- 
fachen Hilfsmitteln eine Lisung der Fragen erreichen kann, daf also auch 
Institute mit bescheidener instrumenteller Ausriistung sich an den Arbeiten 
zur Physik der Sonne beteiligen kénnen, insbesondere an der standigen 
Uberwachung der Vorginge in den Schichten, welche wesentlich den 
Charakter des Sonnenspektrums bestimmen. 


Uberlegungen iiber die Griinde, welche alle bisherigen Messungen 

noch in dem wesentlichen obengenannten Punkte unbefriedigend gemacht 
_ haben, fiihrten zu den folgenden Forderungen, die an die Apparatur zu 
_ stellen waren: 
1. Méglichst vollkommene optische Abbildung, insbesondere Freiheit 
von chromatischer Aberration, um einen in allen Wellenlangen gleich 
_ scharfen Sonnenrand zu erzielen. 
2. Identischer Lichtweg durch das optische System fiir alle zur 
_ Messung gelangenden Punkte der Sonnenoberfliche. 
: 3. Kontinuierliche tragheitsfreie Registrierung der Intensitats- 
: verteilung lings eimes Durchmessers mit emer Genauigkeit von mindestens 
| 0,2 % in den in Teilen des Sonnenradius gemessenen Abszissen. 
Diesen Forderungen-wurde durch die folgende Anordnung geniigt. 
t Durch einen Coelostaten (Hauptspiegel parallel zur Erdachse, Hilfsspiegel 
in Azimut und Héhe verstellbar, beide 10cm Durchmesser) und einen 


_Hohlspiegel von 6m Brennweite wurde ein Sonnenbild von 55,2 mm 
_ Durchmesser auf einen Schirm entworfen, der ein Diaphragma von 0,2 mm 
- Durchmesser enthielt. Die Scheibe trug aufSerdem ein Koordinatennetz 
mit dem Diaphragma als Ursprung, so daf die Lage des Sonnenbildes 
durch visuelle Ablesung jederzeit festgelegt werden konnte. Hinter dem 
_ Diaphragma befand sich das Fenster einer Kalium-Argonzelle. Zur Strom- 


- 


messung diente ein Einfadenelektrometer, dessen Faden iiber einen konstanten , 
Flissigkeitswiderstand geerdet wurde. Die Fadenausschlage wurden 
-photographisch registriert mit fiinffacher VergréBerung der A bszissen und 
einer Amplitude von 40 bis 60 mm fiir die volle Intensitat der Sonnenmitte. 
Bei den vorbereitenden Versuchen wurde im unzerlegten Licht gearbeitet, 
entsprechend einer effektiven Wellenlange von etwa 485 mu. 


ee 
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Alle Messungen erfolgten bei ruhendem Spiegelsystem, dh. das 
Sonnenbild- wurde mit der Geschwindigkeit der taglichen Bewegung 
(in etwa 2 Min.) an dem Diaphragma~vorbeigefihrt Die Tragheit der 
Apparatur blieb unter 0,1Sek. und das Elektrometer kam nur in dem 
Teil zur Verwendung, in dem die Proportionalitat der Ausschlage und 
Intensitaten gewahrleistet war. Wahrend des Durchlaufens wurde der 
Antritt des Sonnenrandes an bestimmten Stellen des Koordinatensystems 
(sechs bis zehn) durch Erdung des Elektrometerfadens markiert, wodurch 


~gugleich eine Eichung der Abszissen in Emheiten des Sonnendurchmessers 


und eine Kontrolle des Nullpunktes und der Tragheitsfreiheit der Apparatur 
gegeben war. Da der Durchmesser des Diaphragmas 0,007 R war und 
man auf diese Lange den Helligkeitsabfall als linear annehmen darf, 
konnten die Messungen bis zu einem Punkte, der nur 0.35 % vom Rande 
lag, gefiihrt werden. Natirlich wurden sie dort durch die Luftunruhe 
unsicher. Es ist aber wichtig, zu bemerken, da8 solche Unsicherheiten 
sich bei wiederholten Messungen ausgleichen, da sie nicht systematisch 
wirken (kein Fihrungsfehler!), sondern den Charakter zufalliger Schwan- 
knungen haben. 

Die im Sommer 1925 begonnenen Messungen muBten leider aus 
anBeren Grinden abgebrochen werden. Da sich die Wiederaufnahme der 
Beobachtungen wider Erwarten verzégert hat und in der Zwischenzeit 
von anderer Seite (Moll, Burger, van der Bilt, B. A. N. IIL Nr 91) 
Beobachtmgen bekannt gemacht wurden, die unsere Ergebnisse yom 
Jahre 1925 vollanf bestatigen, so mégen hier kurz die Resnltate mit- 
geteilt werden. 

Im Mittel aus 20 Durchmesserregistrierungen an finf Tagen (18.21. 
22, 27., 29. Juli 1925) wurden folgende Werte fir den Helligkeitsabfall 
nach dem Rande zu gefunden: 


TS 
/ 
= | Se. | =e |. Mtoe 

0,39 244 = 3,6 27 —_ 
0,975 435 24 43,5 — 
0,95 53.7 15 53,1 51,7 
0,90 645 15 648 61,3 
0,85 70,9 1,5 715 68,2 
0,80 76.4 14 76,6 745 
0,75 80,2 1,2 80,4 V7 
0,70 83,2 il 84,0 81,2 
0.60 88,1 1,0 — 87,0 
0,50 92,3 0,9 _ 92,0 
0,25 : 97,7 08 — 97,5 
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Die innere Genauigkeit der Messungen erhellt aus den mitgeteilten mittleren 
Fehlern und aus der Fig. 1, in welcher die Kurven fiir die 4u8erste Rand- 
zone nach Tagen getrennt elm- 470 
gezeichnet sind. Die wesent- 
lichen Ergebnisse sind: Jp 

1. Es ist gelungen, den 

- Helligkeitsabfall mit Sicherheit 
bis auf 1 % an den Rand heran 
zu messen. 

2. Die Werte J/J, liegen 
wie bei Moll iiber den fiir die 
gleichen Wellenlingen giiltigen 
Zahlen Abbots, d.h. der Kon- 
trast zwischen Rand und Mitte 
ist kleiner als bei Abbot. 

3. Die Intensitat der 
Streustrahlung unmittelbar an- 
grenzend an den Sonnenrand 
betragt durchschnittlich 3 % 
der Intensitat der Sonnenmitte. 

4. Die Messungen deuten 
auf einen steilen Abfall der nt ) 

Intensitit am Somenrande hin GCS 08 OF 0% GE OF GB LL OF 


G50 


Fs 
R 
mit einer Tangente Fig 1. 
d(JiJ. — ____,Intensitatsabfall in dem auSersten Zehntel des 
( | ey) 20 Sonnenradius. Die ausgezogene Kurve entspricht 
dem Mittel in der Tabelle. 
d(r/R) 


Erganzend sei noch bemerkt, da8 Messungen des Intensititsverlaufs 

die wir bei der Sonnenfinsternis 1927 in Lappland anstellten. die obigen 

_Resultate bestatigen. Es konnte hier der Helligkeitsabfall noch etwas 

weiter verfolgt werden, bis zu einem Betrag von noch etwa 10% der 

-zentralen Intensitat. Eine ausfiihrliche Mitteilung dieser Beobachtungen 

durch die Herren Bernheimer und E. Meyer wird im Zusammen- 
ite mit den tbrigen Finsternisbeobachtungen erfolgen. 


Der Notgemeinschaft haben wir zu danken fir die Hochspannungs- 
_batterien, welche die Zellen- und Schneidenspannungen lieferten. 


Gottingen, Universitiits-Sternwarte. 
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Temperaturverlauf der Dielektrizitatskonstanten einiger 
Gase bei verschiedenen Drucken*. 
Yon Magdalene Forr6é in Budapest. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Januar 1928.) 


Mit einer empfindlichen Mefanordnung wurde der Temperaturverlauf der D. kK. 
von Ha, Ny, Luft, CO und CO, bei verschiedenen Drucken untersucht. Es wurde 
versucht, die erhaltenen Resultate theoretisch zu deuten. 


Zweck der Untersuchungen. Die folgenden Untersuchungen 
wurden in der Absicht unternommen, um bei mehreren Gasen, auch bei 
solchen mit Dipolen, zu priifen, wie sich der Temperaturverlauf der Di- 
elektrizitiitskonstante (D.K.) bei verschiedenen Drucken verhalte. Die 
Messungen wurden zwischen Zimmertemperatur und 300°C durchgefiihrt, 
und der Temperaturverlauf bei fiinf bis sechs verschiedenen, zwischen 
Vakuum und 6 Atm. liegenden Drucken beobachtet. 

Theoretische Grundlagen. Die theoretischen Betrachtungen 
kniipfen sich an die durch Debye** fiir die elektrischen Vorgange ab- 
geiinderte Theorie des Paramagnetismus an. Nach Debye andert sich 

e—1T7 

et 2d 
(worin ¢ die D.K., 7 die absolute Temperatur, d Dichte bedeutet) linear 
mit der Temperatur 
\ 2a 
~ et 2a 
a ist das optische, b das Dipolglied; infolgedessen ist das Dipolmoment (u) 
aus b berechenbar. Gleichung (1) ist nicht mit allen Versuchsergebnissen 
vereinbar. Diese Theorie kann den bei verschiedenen Fliissigkeiten beob- 
achteten, positiven Temperaturkoeffizienten nicht erkléren, und auSerdem 
kénnen wir aus Gleichung (1) nichts tiber den Verlauf des Ausdruckes D 
folgern, wenn bei konstant gehaltener Temperatur der Druck gesteigert wird. 


D = aT +b, (1) 


Tch habe nun versucht, durch eine kleine Abinderung, einen voll- 
kommeneren Einklang zwischen Theorie und Versuchsergebnissen her- 
zustellen. Ich mache die Annahme (wie es auch Boguslawsky*™* getan 


* Auszug aus der Budapester Dissertation. 
** P. Debye, Theorie d. Elektr. u. Magn., in Marx’ Handb. d. Radiol. 1925. 
*&© S. Boguslawsky, Phys. ZS. 15, 283, 1914. 


Magdalene Forro, Temperaturverlauf der Dielektrizitétskonstanten usw. 43] 


hat), daf die Elektronen des Dielektrikums asymmetrisch an ihre Ruhe- 
lage gebunden sind, und dafi die Konstanten der inneren Bindung von 
den physikalischen Gréfen des Zustandes, speziell von dem Drucke, ab- 
haéngen. Es geniigt den Ansatz zu machen, daf in dem Ausdruck der 
Kraft, mit welcher das Elektron an seine Ruhelage gebunden ist, 


eB = 2ax0+ 4c23 


(F bedeutet die wirksame Feldstirke, x die Elongation des Elektrons), 
¢ dem Quadrate der Dichte proportional sei: 


C= he. 
Durch diese Annahme erhalten wir fiir den Ausdruck der Polarisation (P): 


pes Nia var aa af 


(NV ist die Anzahl der Molekiile im Kubikzentimeter). 
Und hieraus fiir D: 


Mme eur 
— = f= ye BG ae Z 
ng Noef2a Foi () 


Fiir Gase ist nach der Zustandsgleichung 7’? d* = const, so da& fiir 
sie Gleichung (2) sich in die Debyesche Gleichung vereinfacht, wie es 
auch saimtliche MeBresultate bestitigt haben. Das konstante Glied von 
Gleichung (1) andert aber seinen Wert, wenn wir D bei derselben Tem- 
peratur, aber bei verschiedenen Drucken berechnen; denn b ist nach Glei- 
chung (2) mit c’ —- b' T? d? identisch. Wenn die zu zwei verschiedenen 
Drucken gehérenden Dichten d, und d, sind, so muf8 der in beiden Fallen 
gefundene b-Wert einen Unterschied von der Grife 


b, — by = b'T? (a? — a) 


_ aufweisen. So fand ich auch z. B. bei Kohlenoxyd, da8 sich der Wert 


des Dipolmomentes (uw) zwischen 
0,108.10—8 und 0,147.10—18 


stetig wachsend anderte, wenn der Druck von 1 Atm. auf 6 Atm. ge- 
steigert wurde. Bei Gasen, welche keine Dipole aufweisen, ist b und 
auch c’ Null, so da8 héchstens eine Anderung des a-Wertes zu erwarten 
ist. Die Messungen konnten dariiber nichts aussagen, da die Anderungen 
der a-Werte in die Fehlergrenzen fielen; es ist jedoch zu vermuten, daf 


bei diesen vom dielektrischen Standpunkt aus sowieso einfachen Gasen 


auch die innere Bindung symmetrisch ist. 
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Nach Gleichung (2) ist, wenn bei konstant gehaltener Temperatur 

der Druck gesteigert wird: me 
Dz Hv &, (3) 
wodurch die mit der Dichteinderung verbundene Anderung der D.K. 
erklairt wird. Gleichung (3) steht mit den Mefresultaten in gutem Hin- 
klang; Phillips* fand, da8 sich bei Kohlendioxyd der reziproke Wert 
des Lorentz-Lorenzschen Ausdruckes linear mit: dem Quadrate der 
Dichte andere: ease y 
eel 


=a+ pa 


(n bedeutet Brechungsindex), was sich in folgender Weise ausdriicken 
1aBt: piney 1 
m+2d a+ fd 
und mit Gleichung (3) identisch ist. 
Bei Flissigkeiten ist d? 7? nicht konstant, und somit ist fir den 


=a — pa’ 


Temperaturverlauf bei den Rechnungen der volle Ausdruck (2) zu ge- 
brauchen. Je nach den fiir die untersuchte Substanz charakteristischen 
0-107" 
370 
360|- 


H,0 


a=02019 
b=900131 
C=107 


Uu=5689:10 ® 


! I ! ! | J 
B78 333. “B48 = BES ie SAS ye BIS 
Fig. 1. 


! ! ! | 
273° 2838 293 §=303, Hs 


Gréfen a’, b' und c’ kann der Wert von D mit der Temperatur wachsen 
oder auch abnehmen. Ich habe versucht, durch Gleichung (2) die Mef- 
resultate von Frl. Lilli Kockel** an Wasser bei Atmospharendruck 
und zwischen 0° bis 100°C darzustellen; wie aus Fig.1 ersichtlich ist, 
legen die gemessenen Punkte innerhalb der Fehlergrenze auf der theo- 
retischen Kurve. Frl. Kockel konnte ihre MeBresultate weder durch die 
Debyesche Gerade noch durch die Ganssche*** @(r)-Kurve darstellen. 


* P. Phillips, Proc. Roy. Soc. (A) 97, 225, 1920. 
** L. Kockel, Ann. d. Phys. 77, 417, 1925. 
*** R. Gans, ebenda 64, 481, 1921. 
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Auch fir das Dipolmoment erhielt ich aus Gleichung (2) den Wert von 
5,689 .10—19, welcher in bester Ubereinstimmung mit dem von Debye 
angegebenen 5,7 . 10—-1°-Werte steht (siehe Bliih, Phys. ZS. 27, 226, 
1926). Frl. Kockel berechnete aus ihren Messungen das Dipolmoment 
za 1,7.10—-19 bzw. 2,4.10—19, welche beiden Werte bedeutend kleiner 
sind, als es zu erwarten war. 
Der MeSapparat. Der MeSapparat wurde dem Schaltungsschema 
von Pungs und Preuner* und von Herweg** nachgebildet. Bei 


den Versuchen wurden Telefunken RE 83- und Vatea TP 3-Elektronen- 
rdhren verwendet. Der durch die Uberlagerung der beiden Frequenzen 
erhaltene Schwebungston wurde mit dem konstanten Ton einer Stimm- 
gabel von der Tonhdhe 1024 verglichen. Aus Fig.2 ist die Schaltung 


* L. Pungs und G. Preuner, Phys. ZS. 20, 143, 1919. 
** J. Herweg, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 572, 1919. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 29 


434 Magdalene Forrd, 


ersichtlich. Der eigentliche MeSkreis war Kreis II]. Das Kondensator- 
system bestand hier aus den parallel geschalteten MeSkondensatoren Cy, 
und Cy, und dem zu beiden in Reike geschalteten Gaskondensator Cy. 

Durch die Betatigung einer Wippe (W) konnte C, mit dem Vers tere 
kondensator C, ausgewechselt werden. Die durch die Druck- oder Tem- 
peraturanderung des Dielektrikums verursachte Kapazititsinderung war 
direkt an Cy, meSbar. Die MeSmethode war eine Nullmethode, d. h. es 
wurde immer auf Schwebungsfreiheit zwischen Lautsprecher und Stimm- 
gabel eingestellt. Veranderte sich die Kapazitit von C,, so anderte ich 
Cy, so lange, bis es wieder auf Null Schwebungen eingestellt war. Aus- 
gehend von der Schaltungsgleichung 


1 1 1 


C\ OC, Cy, + Cu, 


erhalt man in zweiter Naiherung die quadratische Gleichung 


Co 03 (C, 4x, 2G 
C g g 1 iD 
(Cu, Sar.) A Cty T (Cu, + Cu,)* 


die sich folgendermafen darstellen laBt: 
AC, = —a ACy, + BA Cir. (4') 
Bei ieee des Druckes ist die Anderung der D.K. proportional der 


A C= — ACin, (4) 


Kapazitatsinderung, so daf: 

A(e— 1) = —uACy, + BA Ci, (4”) 
worin «% und $B mit den in Gleiehung (4’) auftretenden «% und £6 propor- 
tionale GroSen bedeuten. Um die Apparaturkonstanten «% und 6 zu be- 
stimmen, fiillte ich den Gaskondensator C, mit Luft und nahm dessen 


D. K. als bekannt an. Ich gebrauchte dabei den von Fritts* angegebenen 
Wert ¢ = 1,000540. Nach der Clausius-Mosottischen Formel folgt- 


—1 
—- = const, 
und nach der Zustandsgleichung der Gase: 
—1 
: = const, 
p 


so daB 
A(e—1)__ & —1 
Ap Ty ARO) 


* E. C. Fritts, Phys. Rev. 21, 198, 1923. 


a 


=e ye 
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Aus Gleichung (5) kénnen wir den zu Ap gehérenden Wert A (¢ — 1) 
berechnen; A Cy, kann gemessen werden und so aus einer gentigenden 
Anzahl von Gleichungen (4) zwischen (A (e— 1), A Cy,) 0 und 6 fir 
eine bestimmte Temperatur nach der Methode der kleinsten Quadrate er- 
mittelt werden. Ist der Wert von ~% und # bekannt, so kénnen aus den 
gemessenen /\ Cy, die A (¢ —1)-Werte berechnet werden. Die Kon- 
stanten % und # sollten eigentlich fiir jede Temperatur neu bestimmt 
werden; die Messungen ergaben aber, da8 die durch Wirmeausdehnung 
und mégliche Deformation verursachte Kapazititsinderung des Gas- 
kondensators recht klein ausfiel. Bis zu 300°C im Vakuum erwarmt 
war die Kapazititsinderung 1/,,,, der Anfangskapazitit, so da8 ich bei 
allen Temperaturen die bei Zimmertemperatur gefundenen «- und B-Werte 
benutzen konnte. 

Die Schwankungen der Tonhéhe wahrend der stundenlang dauernden 
MeBreihen versuchte ich so zu mildern, da8 ich Akkumulatoren von 
groBer (etwa 40 Amperestunden) Kapazitiit benutzte, und auferdem die 
Réhren mit je emer doppelwandigen Metallhiille umgab, und so die durch 
Luitstrom und Temperaturschwankungen des Zimmers verursachte Be- 
einflussung der Gliihkathode ausschlo8. Durch diese MaSnahmen wurden 
die Schwankungen wihrend einer MeSreihe bedeutend kleiner. Um auch 
noch diesen Fehler zu beriicksichtigen, benutzte ich den Vergleichs- 
kondensator C,. OC, konnte an die Stelle von C, in den MeSkreis ein- 
geschaltet werden. Zu Beginn der MeBreihe wurde C, auf gleiche Kapazi- 
tat wie C, eingestellt. Alle spontanen Kapazitatsinderungen der Kreise 
beeinfluften in gleichem Mae den Schwebungston, wenn C, oder C, ein- 
geschaltet waren, so daf die Tondifferenz, die man nach Erwirmung oder 
Komprimierung des Dielektrikums als Unterschied der Kapazititen C, 
und C, erhielt, nur die durch die Anderung der D. K. verursachte Kapazi- 
tatsiinderung angab. 

Die Messungen wurden nun in folgender Reihenfolge durchgefiihrt. 
Den Gaskondensator erhitzte ich auf die verlangte Temperatur und 
wartete ungefihr drei Stunden lang, bis die Kapazitaét des Kondensators 
sich nicht mehr merklich inderte; sodann komprimierte ich das Gas bis 
zum maximalen Druck der Versuchsreihe. Nach einer Viertelstunde nahm 
das komprimierte Gas die Temperatur des Ofens an (was aus den Ver- 
suchen ersichtlich war), und so konnte-jetzt eme Messung vorgenommen 
werden. Sodann lieB ich das Gas stufenweise entweichen und machte 
bei jedem Druck die nétigen Ablesungen. Nun wurde der Kondensator 
neu gefiillt und eine neue Mefreihe ausgefiihrt; bei jeder Temperatur 


29* 
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unternahm ich drei bis vier solche Mefreihen, so daB ich zu jedem Druck 
drei bis vier unabhingige MeBresultate erhielt, deren Mittelwert bei den 
Rechnungen benutzt wurde. er ior 

Die Kapazitaét des Cy,,-Kondensators konnte durch Parallelschalten 
von Blockkondensatoren beliebig variiert werden, so da ich bei allen © 
Gasen die Messungen mit annihernd gleicher Empfindlichkeit vornehmen 
konnte. Denn nach Gleichung (4) andert sich o umgekehrt proportional 
mit Cy,; wenn A(e—1) zu klein ausfiel, wurde Cy, so lange ab- 
geindert, bis die entsprechende Verschiebung A Cy, einen geniigend 
hohen Wert hatte. Die MeSfehler sind daher fiir Wasserstoff mit der 
kleinen D. K. von derselben GréSenordnung wie fiir Kohlendioxyd, dessen 
D.K. bedeutend gréBer ist. Bei den mit verschiedenen Gasen aus- 
gefiihrten Messungen wechselte der Wert der Kapazitit Cy, zwischen 
300 bis 1100 cm. Die maximale Empfindlichkeit war so gro’, da8 noch 
eine Kapazititsinderung bemerkbar war, welche durch eine Druck- 
steigerung von 1,8 mm Hg verursacht wurde. 

Der MeSkondensator (Cy,) bestand aus zwei Messingplatten, zwischen 
denen ich einen 0,7 mm dicken, 5mm breiten, 130mm langen Ebonit- 


Fig. 3. 


streifen verschieben konnte, dessen Einstellung aut '/,, mm _ bestimmt ~ 
werden konnte. Der Ebonitstreifen war vor den Messungen kalibriert 
und die Korrektionen bei den Rechnungen in Betracht gezogen. 

Der Gaskondensator bestand aus sechs Messingzylindern, von denen 
je drei eime Belegung bildeten. Die Gesamtkapazitit war ungefahr 
1000cm. Der tufere Zylinder war 40mm weit, 150mm lang, die — 
inneren 130 mm lang. Zwischen je zwei benachbarten Zylindern war ein 
freier Raum von 0,5mm Dicke. Der Kondensator war in einem zylindri- 
schen GefaB (p) von 3mm Wandstiirke eingeschraubt. Die Dichtung 
zwischen Gefa8 und Deckel geschah durch einen weichen Aluminium- 
ring (a). Die eine Belegung stand mit dem Gefif in leitender Verbin- 
dung, zu der anderen fiihrte ein Zuleitungsdraht, isoliert durch ein 
Messingrohr, das am vom Ofen entfernten Ende mit Ebonit gedichtet 
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war. Hs erwies sich als vorteilhaft, die Abdichtungsstelle auSerdem noch 
mit einem Wasserkiihler zu umgeben. 

Zur Druckmessung diente zwischen 10—*mm Hg und Atmosphiren- 
druck ein offenes Quecksilberbarometer, bei gréSeren Drucken ein Pri- 
zisionsmanometer der Firma Schiffer & Budenberg, mit welchem 


man den Druck auf 1/,,, Atm. bestimmen konnte. 


Der Gaskondensator lag zentral in einem elektrischen Ofen von der 
Firma Heraeus. Die Temperatur wurde mittels eines bis 400°C 
reichenden Quecksilberthermometers gemessen. Die Temperatur im Ofen 
war auf 1,2° konstant; die dadurch sich ergebenden Korrektionen wurden 
bei der Temperaturbestimmung beriicksichtigt. 

Beide Kreise waren in je einem geerdeten Metallkifig eingeschlossen. 
Die Drahtleitungen auBerhalb der Kiifige lagen in geerdeten Bergmann- 


0-107" 
O4r 


Q3y- 


ot P=30-60Atm 


i } 
273 373 473 5737 
Fig, 4. 


réhren, geerdet war auSerdem die iiufere Belegung des Gaskondensators. 
Die Kondensatoreneinstellung, die Betitigung der Wippe usw. waren von 
aufen her durch Griffe méglich. 

Die untersuchten Gase wurden aus reinen Merckschen Priparaten 
entwickelt und mit H,SO, und PO, getrocknet. 

Die MeBresultate. Wasserstoff, H,. Wasserstoff wurde aus 
Zink und verdiinnter Schwefelséure im Kippschen Apparat entwickelt 


und durch AgNO,- bzw. CuSO,-Liésungen gereinigt. Die folgende 


Tabelle 1 gibt die MeBresultate. In der ersten Spalte ist die Temperatur, 
in der zweiten die der Druckinderung um A p entsprechende Kapazitiits- 
anderung, in der dritten die aus der einfachen Zustandsgleichung berech- 
nete Dichte, in der vierten die aus A Cy, durch Gleichung (4”) erhaltenen 
Werte der D.K., in der fiinften der Debyesche Ausdruck (D) und in 
der sechsten der berechnete Wert desselben aufgefiihrt. 

Fig. 4 ist mit dem Mittelwert a und b gezeichnet. H, ist ein dipol- 
freies Gas; innerhalb der MeSfehler ist der Temperaturkoeffizient der D. K. 
bei jedem Druck der gleiche. 
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Tabelle 1. 


Wasserstoff. 


p=4,72 Atm. 


gem. | ber. 


| A Cy, | d.108 


J 


(e—1) 
- 104 


D.1021 


gem. | ber. 


4,742 | 0,231 0,238 
3,775 0, 295 | 0,293 
2.991 | 0,878 | 0,369 
2,412 | 0,441 | 0,444 


0,76 . 10-24 
0,006 97 . 10-22 
0,054. 10718 


38,60 | 1,107 | 8,660 | 
29,70 | 0,857 | 6.666 | 
23,50 | 0,678 | 5,276 | 
19.62 | 0,565 | 4,406 | 
a — 0,76 . 10-24 
b = 0,008 48 . 10-21 
« — 0,038 . 10-18 


0,228 
0,285 
0,360 


p = 6,12 Atm. 


ry 


A Cy, | d.103 


eo, 4) 


gem, 


295 | 58,48 | 


1,441 
1,178 
0,932 
0,751 | 


11 


34,85 
27,90 


44,06 | 


a 


992 
9, 
De 
6, 
— 0,79 . 10-24 


883 
820 
262 


b = 00016 ..10-24 


“ue 


Tabelle 2. 


= 0,022.10—18 
Mittel: a = (0,77 + 0,02). 10-4, w = (0,038 + 0,016) . 10-18 ~ 0. 


Stickstoff. 


0,437 | 


0,227 
0,287 
0,361 
0,435 


T 


p = 3,07 Atm. 


p= 4,81 Atm. 


ACy, 


d.103 S08 | 


gem. | 


| 
ACy, | 4.103 | “Tp | 


D .1021 
| | gem. | ber. 


| 


29,6 


0,467 | 0,467 | 
0,591 | | 0,593 
0,739 | 0,748 


14,806 | 
11,558 
9,007 
7,417 
1,55 . 10-24 


0,0097 . 10-21 
0,063 . 10-18 


0,914 0,914 | 


| 53,74 | 5,388 23,301 | 0,469 
42.34 | 4,232 | 18,201 | 0,594 
35,53 | 3.334 | 14,020 | 0,737 


28.30 | 2,727 | 11,739 0,922 
(i) A 1,57 . LO-4 
b — 0,006 47. 10-21 
2 = 0,052. 10-18 


p = 6.22 Atm. 


r || 
| d.102 


6,963 
5,469 
4,317 
3,524 


73,45 | 
58.17 
45,86 | 
38.30 


| 18,258 
| 15,140 


| 0,741 | 
|| 0,920 | 0,924 


@ = 1,56. 10-74 
b = 0,014 55. 10-21 
Mec IO Midas 10-18 


0,469 
0,595 
0,753 
0,920 
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p = 0,503 Atm. p=1Atm. 
x D.1021 .1021 
Ae td tor | ot) AGy, | #108) Eo AP ee 
; gem. | ber, ¥ gem. | ber. 
as, 4 | 
295 || 7,90 | 0,563 | 2,465 || 0,475 | 0,474 || 15,80 | 1,145 | 4.976 || 0,471 | 0,476 
375,6 || 6,18 | 0,442 | 1,924 || 0,601 | 0,602 || 12,70 | 0,900 | 3,986 | 0,612 0,602 
475,8 || 4,79 | 0,349 | 1,489 || 0,746 | 0,762 || 9,58 | 0,710 | 2,995 || 0,737 | 0,759 
582,8 || 3,91 | 0,285 | 1,214 || 0,934 0,932 | 8,08 | 0,580 | 2,522 || 0,932 | 0,928 
Ge 159/10 -24 @) == 1,57 10524 
6 = 0,005 39 . 10-71 b = 0,011 80. 10-41 
# = 0,047. 10-18 “= 0,070. 103% 


Stickstoff, N,. 


Mittel: a = (1,57 + 0,02). 10-24, ~ — (0,06 + 0,01).10-18 ~ 0. 


NaNO, und K,Cr,O, mit Wasser erhalten. 


S 
SS 
T 
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Fig. 5. 


P=0,5-6,0Atm 


Stickstoff wurde durch Erhitzen von NH,Cl, 


473 


! 
5737 


N, hat ebenfalls keine Dipole, fiir simtliche Drucke stellt Fig. 5 den _ 
Temperaturverlauf mit geniigender Genauigkeit dar. 


Tabelle 3. Luft. 


ad p = 230 Atm. p = 3,26 Atm. 
] 
Hb 21 . 1021 
ACy, | a. 108 | Sa hie A Cy, | d.103 ae pe 
| | ; gem. | ber. fl | ; gem. | ber. 
294 || 15,80 | 2,673 | 11,141 || 0,472 | 0,473 || 28,00 | 3,789 | 15,870 || 0,474 | 0,481 
383 || 12,00 | 2,052 | 8,464 || 0.609 | 0,615 || 22.10 | 2,908 | 12,393 || 0,628 | 0,625 
482 9,80 | 1,627 | 6,915} 0,789 | 0,772 || 17,30 | 2,311 | 9,829) 0,789 | 0,784 
595 7,70 | 1,321 | 5,439 || 0,944 | 0,952 || 14,80 | 1,872 | 7,886 || 0,965 | 0,967 
We .59 . 1024 Go== 1.610744 
6 = 0,005 95. 10-21 b = 0,005 94. 10-91 
4942 10520 fw = 4,94. 10-20 
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| p—4,43 Atm. Be 
vu | | D.1021 
ACy, | D.103 |(e—1-T04 
| ote - a gem. | ber. 
| | | 
294 | 42,50 5,182 | 21,290 | 0,476 | 0,466 
383 | 82,50 | 3,950 | 16,263 | 0,603 | 0,609 
482 \ 25,70 3,140 | 12,961 0,762 0,768 
595 | 20,00 | 2,543 | 10,654 | 0,953 | 0,950 
a = 1,61 10-4 
br = 0100595 - 10-44 
— 4.94 . 1Q=28 
ee ea ee 
p= 1 Atm: | p = 0,647 Atm. 
K : | pi 1024 D.1024 
AGy, | D.108| © P is pane Ay, | D.108| “Tq | eee 
| gem. ber. pg | gem. | ber. 


294 || 42,07 1,200 | 4,999 || 0.471 | 0,476 || 26,40 | 0,752 | 3,137 | 0,472 | 0,473 
380 || 32,90 | 0,925 | 3,909 | 0,618 | 0,616 || 20,50 | 0,581 | 2,486 || 0,613 | 0,614 
480 || 25,90 07734 | 3,078 || 0,774 | 0,773 | 16,30 | 0,460 | 1,937 || 0,777 | 0,778 


== 1.63 lOges a = L6L 10s. 
tas —_ NOEs ORE 6 = —0,0100 . 10-42 
“= 0 AU) 
ee eee 
| p = 0,307 Atm. 
1 | D .1021 
ACy, | D.108 (e—1).108) 
| || gem. | ber, 
] 
294 || 12,60 | 0,357.| 1,497 | 0,475 | 0,472 
380 | 9,70 | 0,276 | 1,153 || 0,611 | 0,611 
480 || 7,70 | 0,218 | 0,915 || 0,774 | 0,772 


@ = 1,61-10-%4 

b = O00ONGE 107 

ie al Sees . 
Mittel: @ = (1,61 + 0,03). 10-94, uw ~ 0. 


Luft 


Ss 
“ 
T 


P=0,3-40Atm 


S 
D 
T 


| 4 
273 373 473 5737 
Fig. 6. 
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Aus den Resultaten lift sich feststellen, da8 auch Luit keine Dipole 


enthalt. 


Kohlenoxyd, CO. Kohlenoxyd wurde durch sanftes Erwarmen 
‘von NaCOOH und konzentrierter Schwefelsiure erhalten. 


Tabelle 4. Kohlenoxyd. 


p = 3,07 Atm p = 5,03 Atm. 
T 1021 D.1021 
ACy, | d.108 | &y)) ee ACy, | d.103 a ae 
gem. | ber. gem. | ber. 
292 35,62 | 3,458 17,865 | 0,553 | 0,550 || 63,95 | 5,439 [28.070] 0,554 | 0,564 
372,09 || 28,35 | 2,718 | 13,167 || 0,663 | 0,685 || 49,12 | 4,263 | 21,010]] 0,675 | 0,586 
477 21,40 | 2,123 | 10,456]! 0,864 | 0,868 || 38,87 | 3,329 16,396 | 0,864 | 0,868 
572,2 || 17,99 | 1,770 | 8,710} 1,035 | 1,034 | 82,90 2,775 | 13,706 || 1,039 | 1,033 
Opel 74. 10524 Gear O24 
b = 0,0351 . 10-31 b = 0,0407 . 10-# 
OO LO pre nO SOR MLO es 
| esr p = 6,03 Atm. 
rT | 21 
ACy, d@.103 |(e—1).104 eee 
gem. ber. 
292 86,29 6,802 35,182 | 0,555 0,557 
372,5 65,95 5,259 | 27,087 || 0,705 0,696 
477 51,00 4,164 | 20,655 | 0,870 0,877 
972,2 43,26 B47 +} 17,273 | 1,047 1,041 
73 LO 
bi==30:0527 10-22 
eh =O os 
p = 0,505 Atm. p= ‘vate 
ie = D.1021 tabs D.1021 
ACy, | a.103 | ©) ACy, | 2.108 | ©) | 
gem. | ber. | | || gem. | ber. 
292 9,11 | 0,571 | 2,847 || 0,534 | 0,529 | 18,62 | 1,153 | 5,885 | 0,548 | 0,548 
372,5 || 7,01 | 0,448 | 2,185 || 0,668 | 0,670 || 14,03 | 0,905 | 4,410 || 0,667 | 0,690 
477 5,50 | 0,450 | 1,711 |) 0,858 | 0,852 | 11,15 | 0,707 | 3,492 | 0,866 | 0,876 
572,2 || 4,31 | 0,292 | 1,402 | 1,011 | 1,018 || 9,39 | 0,590 | 2,904 i 1,036 | 1,046 
Gre evo . LO-34 a i= LOz2# 
b = 0,0195. 10-21 b = 0,0284 . 10-31 
a2 01089). 108 j= 0,108 . 10% 


Mittel: @ = (1,75 - 0,02). 10-24, 


w = (0,119 + 0,029). 10-18, 


Wie aus den Resultaten-ersichtlich, ist hier a konstant, b von 0 
verschieden (somit CO ein Dipolgas) und wiichst mit steigendem Drucke. 
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Wie nach dem oben Gesagten zu erwarten, lat sich b durch eine quadra- _ 
tische Funktion der Dichte darstellen; jedoch leistet eine lineare Formel | 
ebenso gute Dienste. Die fiinf zu den verschiedenen Drucken gehérenden 


Debyeschen Geraden verlaufen parallel und gegeneinander verschoben. 


D- 107! 
40|- 


S 
So 
T 


P=0,5-60AIm 


S 
> 
T 


"278 373 473 5737 
Fig. 7. 
In Fig. 7 sind nur fiir 0,5 und 6 Atm. entsprechende Kurven wiedergegeben, 
die drei anderen verlaufen zwischen jenen beiden. 
Kohlensiure, CO, Kohlendioxyd wurde im Kippschen Apparat 
aus CaCo, und verdiinnter Salzséure entwickelt. Die Dichte wurde aus 
der van der Waalsschen Gleichung berechnet. 


Tabelle 5. Kohlensaure. 


p = 3,08 Atm. p = 4,93 Atm. 


23) | De 1e2 % iD D.1021 
d.108 | CTP |e Ady, | 2.108 | e=1) 


| gem. | ber. lic leetilhs Ine i gem. ber. 


294 32,45 | 5,483 | 26,210 ]] 0,805 | 0,810 || 59,80 | 8,838 41,310. 0,794 fF 0,807 7 
374,8 || 25,25 | 4,316 | 20,330 | 1,020 | 1,006 | 47,80 | 6,973 | 32,670) 1,014 | 0,999 
427 21,10 3, 778 | 16, 960 1,107 | 1,133 || 40,49 | 6,082 | 27,510 : 115 | Li2t a 


476,8 || 19,37 | 3,372 | 15,550]) 1,271 | 1,254 || 35,75 | 5,431 | 24.450 || 1,240 | 1,240 
Oi 2 48 10n* @ ==  a3b) 10-33 
6 =10,0968" 10321 bh== "OL Tov ees 
ip aa LOE) SAN Oa foo 10,225). 10 nae 
p= 6.53 Atm. 
1 21 : 
ACy, | d.103 | (e—1).104|| ay 
| if gem. ber 
294 | 83,94 | 11,825 | 55,620 | 0,800 814 1 


ou | 0 
. | 9,310 | 42,250 | 1,027 | 1,010 
497 |) 55,82 | 8,072 | 35,990 } 1,092 | 1 
476,8|| 50,56 | 7,175 | 32,600 | 1,253 | 1 
a = 2,30. 10-24 
b = 0,137. 10-21 
uw = 0,217. 10-18 
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| a SE EE 


p=1Atm. p = 0,666 Atm. 
ay err | pans Te woe 
ACu, are AOy, | 4.103 | ©TP 
| gem. | ber. | gem. | ber 


d.103 
294 || 26,90 | 1,844 | 8,786 | 0,809 | 0,814 || 17,40 | 1,189 | 5,683 || 0,818 | 0,818 
4,736 || 0,953 | 0,952 
418 |) 16,10 | 1,276 | 5,912 || 1,117 | 1,118 || 11,85 | 0,835 | 3,870 || 1,120 | 


Osan LOT = DAB Oa * 
b= 008951073 b =-0,1036". 10-44 
i = 0192-10-18 i == 0,206. 1054 
p = 0,326 Atm. 
| 
Te 21 
4Cy, d.103 (@—1).104 bee 
| | gem. | ber. : 
294 8,00 0,583 2,809 0,818 | 0,818 
349 | 7,00 0,483 2,225 0,951 | 0,952 
418 | 6,80 0,408 1,894 15122 |- 0,120 
C= 245. 104 
Pe 050950), 1052" 
fo 0198108 


Mittel: a = (2,40 + 0,1). 10-24, ~ = (0,208 + 0,029) . 10-18. 


~ 
iS) 
(sj = 


i i ) i jo} 
an 5a Guna Saat Ten Tac 10° 
Fig. 8. 


Die b-Werte zeigen eine wachsende T'endenz. Ich versuchte auch 
hier die erhaltenen Werte durch eine quadratische Formel 


b=c—v’T?@ (6) 
(wobei 7 sich auf konstante Temperatur bezieht) darzustellen, und wie 


es aus Fig. 8 ersichtlich ist, liegen die gemessenen Punkte in bester 
Niherung auf der theoretischen Kurve. Es ergab sich: 


c’ = 0,0866.10-%1,  b’ — — 4,089. 10-24. 


Nach Formel (6) la8t sich das Dipolmoment aus c’ zu 0,189. 10-18 be- 
stimmen, welches etwas kleiner ist als nach der Berechnung aus der 
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Debyeschen Gleichung. Fig. 9 ist nach demselben Prinzip gezeichnet 
wie Fig. 7. 

Bei der Kalibrierung des Apparates habe ich fiir die D. K. der Luft 
bei 760mm Hg und 273° abs. den von Fritts* zu 1,000540 an- 
gegebenen Wert benutzt. Folgende Tabelle 6 zeigt, daf fir die vier 


P=0,3-60Aim 


v4 i ] 
273 373 4737 
Fig. 9. = 


anderen Gase die gemessenen Daten mit denjenigen von Fritts gut 


iibereinstimmen. 
Tabelle 6. 
| 
=o | =o 
Eigene Messungen | Fritts * 

i: eee) See 1,000 263 1,000 263 
Ne ne +: 1,000 545 1,000 555 
Laity. ae 1,000 539 1,000 540 
COs es 1,000 632 — 
WOF7 t-21t 1,000 946 1,000 948 


Zuletzt gebe ich in Tabelle 7 noch einen Vergleich zwischen den von mir 
gefundenen Dipolmomentwerten und denen anderer Autoren. 


Tabelle 7. 
Braunmihl ** ) Weigt *** Sowa < Mane 
sae wee M bs 
CO ....... | 0124-10-38 |0118.1078| — | O18 ae 
00, | 0145 10-18 | 0,142 . 10-78 | 0,302. 10-18 | 0,208 . 10-18 


* E. C. Fritts, Phys. Rev. 21, 198, 1923. 

** H. J. v. Braunmihl, Phys. ZS. 28, 141, 1927. 
*** Weigt, ebenda 21, 198, 1923. 
#22% M. Jona, ebenda 20, 12, 1919. 
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Zusammeniassung. Vorliegende Untersuchungen wurden unter- 
nommen, um zu priifen, ob die in der Debyeschen Gleichung: 

e—1T 

e+ 2 ad 

auitretenden Konstanten a und b sich andern oder nicht, wenn der Druck 

verindert wird. Bei Wasserstoff, Stickstoff und Luft fand ich, daB a 

konstant, 6 Null ist. Bei Kohlenoxyd war b von Null verschieden und 

seine Anderung konnte ebensogut durch eine lineare wie durch eine 


= aT +b 


quadratische Formel wiedergegeben werden. Bei Kohlendioxyd lefen 
sich die erhaltenen b-Werte gut durch eine quadratische Formel dar- 
stellen. Diese quadratische Forme] erhielt ich durch den Ansatz, dai 
die Bindung der Elektronen eine asymmetrische ist und, da einer der 
Koeffizienten der imneren Bindung von der Dichte quadratisch abhangt. 

Die Messungen wurden an dem Physikalischen Institut der 
,Pazmany Péter“ -Universitét in Budapest ausgefiihrt. Die zu den 
Experimenten notigen MeSgerite stellte mir der Naturwissenschaftliche 
Fond zur Verfiigung. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Karl Tang] fiir seine unermiidliche Miihe, 
fiir sein reges Interesse und fiir den wertvollen Beistand, mit welchem 
er die Messungen geférdert hat, meinen warmsten Dank auszusprechen. 
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Bemerkung zur Quantelung des harmonischen Oszillators 
im Magnetfeld. 


Von V. Fock*, zurzeit in Gottingen. 


(Eingegangen am 12. Januar 1928.) 


Die exakten Werte der Energieniveaus des isotropen ebenen harmonischen Oszillators 
in einem zu seiner Ebene senkrechten homogenen Magnetfeld sind 


EB = (1m — 9) hy + (my + rg + Lh Vo} + of? 
Gin a SO 2 a s)s 


wo %) die Kigenfrequenz des ungestérten Oszillators und »; = 


eH 


die Larmor- 
4amc 


frequenz bezeichnet. 


Der isotrope ebene harmonische Oszillator in einem zu seiner Ebene 
senkrechten homogenen Magnetfeld liefert das einfachste Beispiel der An- 
wendung der Stérungsrechnung auf ein entartetes mechanisches System. 
Es kénnte daher die exakte Liésung dieses einfachen Problems von einigem 
Interesse sein. Der Zweck dieser Notiz ist die Ableitung einer solchen 


Lésung. 
Die Hamiltonsche Funktion fiir das betrachtete Problem lautet 
£ 2 2 1 2 02 2: 
H 5 tt Py) oeae (a) 


eH Oya 
| pe oy ay 
| ame Be L Py) SS mick (a ae) 


Hier bezeichnet m die Masse, e die Ladung, aD) = »v, die Eigenfrequenz 
20 
des Oszillators, HT die magnetische Feldstiirke. Fiihrt man die Larmor- 


frequenz 
00, CoE 


a ——— =} 
a 2x” 4 2me 


ein, so laBt sich die Hamiltonsche Funktion schreiben 
Ly 2 I 2 2) (2 2 
H = 5 (We + By) + OY Pz — 2 By) + (Oo +1) + ¥) 


* International Education Board Fellow. 
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Die entsprechende Schrédingersche Amplitudengleichung ist 


_ Anim Ow Ow 
aay h o(¥5 “5,) 
Sa*m 


1 ~ 
+ 3 ‘|B gM (+ ei) (2° + )| v= 0 


Wir fiihren als Liingeneinheit die GroBe 


— (roa @;,) /4 
Tam) it a) 
ein und bezeichnen 


ra) 20 i 
Vo? + «? h Vo? + w? 


Benutzt man die dimensionslosen Polarkoordinaten 


= See 


ae 


c= breos®g, 2 SOP Sy 
so wird die Amplitudengleichung 


od lo sg) eo, 


Diese Gleichung 1é8t sich leicht durch Separation der Variablen lésen. 
Setzt man 


== en”? R (r), 


Wena = W,, 
so erhilt man fir # (7) die Gleichung 
ete er 1 ae a 


6 AT Nv - 
Poag yr ar +O, ra r)R pot 


d. h. genau die Gleichung, die man bekommt, wenn man den -isotropen 
ebenen Oszillator ohne Magnetfeld in Polarkoordinaten behandelt. 
Durch die Substitution 


findet man daraus 
@R  1dk | 1 W, n? pee 
Tees : ( ran 20 apr) F = © 
Diese Gleichung ist bereits von Schrédinger* untersucht worden. Die 
Eigenwerte sind hier 


Wee bet (k= 0, 1...) 


* K.Schrédinger, Quantisierung als Kigenwertproblem, 3. Mitteilung. Ann. 
d. Phys. 80, 484, 1926. 


\ 


~~ 
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und die Eigenfunktionen 
Ry, a ot er el? Dee. k (@) 
mit ae 
> = ioe on Py inont aes 
Dn+n(@) 2= Ton En+k(@) 
(L,+x(@) Laguerresches Polynom). 


Berechnet man daraus die Energie E und fiihrt man wieder die Frequenzen 
y, und vy, ein, so erhalt man 


E=-+nhy,+ (@k+n+ 1lhVo2 + ot 


E = (n,—n,)hy, + (m, + my + Lh Vvp + vi. 
wo n, und n, zwei nicht-negative ganze Zahlen sind. 
Dem International Education Board bin ich fir die Erméglichung 
meines Géttinger Aufenthaltes zu herzlichem Dank verpflichtet. 


oder 
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Registrierapparate fur Fadenelektrometer. 
Von Werner Kolhorster in Berlin-Friedenau. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Januar 1928.) 


Die iiblichen Registrierer zur photographischen Aufzeichnung der 
Ausschlage von Fadenelektrometern und thnlichen Instrumenten sind als 
Laboratoriumsapparate fiir Transport und Reise zu schwer und unhandlich; 
vielfach fehlt auch die Einrichtung zur Tageslichtwechselung, mithin_ ist 
ihre Verwendung im Freien, selbst in der Né&he einer Dunkelkammer, 
recht unbequem. 

Bildet man dagegen den Registrierer als Zusatzapparat zum eigent- 
lichen Instrument aus, etwa in der Weise, daf er so leicht gehalten ‘ist, 
um von den Mikroskoptuben der Elektrometer getragen zu werden, so 


Fig. 1. 


spart man dadurch das Gewicht der schweren Grundplatten und-kann trotz- 
dem durch passend gewiihlte Rohrstutzen ein und denselben Registrierer fiir 
verschiedene Apparate verwenden. 

Infolge der kleinen Abmessungen der Filme oder Platten ist man in 
der Lage, eine viel gréfere Menge Material bequem mitzufiihren und auch 
billiger zu arbeiten. Allerdings ist die Auswertung in vielen Fiillen 
dann nicht mehr mit einem gewohnlichen Mafstab durchfiihrbar — es 
wird ein Komparator erforderlich —, aber man kann auch einen ganz 
gewohnlichen, billigen Projektionsapparat verwenden, mit dem man gleich- 
zeitig mit dem Registrierstreifen eine Millimeterteilung projiziert, ein 

Zeitschriit tir Physik. Bd. 47. 30 
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Verfahren, das an Genauigkeit nur wenig hinter der direkten Auswertung 


am Komparator nachsteht. 


Fig. 2. 


Fig. 3. 


Zur Registrierung der durchdringenden Strahlung, fiir meine Strahlungs- 
apparate und Elektrometer. habe ich zwei verschiedene Formen solcher 
Registrierer gebaut und erprobt; in den Fig. 1 bis 3 sind die beiden 
Konstruktionen abgebildet. 


Registrierapparate fiir Fadenelektrometer. 451 


Der Filmregistrierer (Fig. 1 allein, Fig. 2 in Verbindung mit einem 
meiner Schlingenelektrometer) arbeitet mit Bromsilberpapier oder Film 


(Ungefahr 3/4 OriginalgroBe.) 


Fig. 4. (Ungefahr 3/, OriginalgroéBe.) 


Fig. 5. 


von der Gré’e 6.20cm. Dicht oberhalb des Schlitzes ist nach dem 


Vorgehen von Wulf ein unter 45° geneigter Spiegel angebracht, der 
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das Bild der Faden auf eine Mattscheibe wirft. Danach stellt man die 
Faden scharf ein und kann ihre Stellung jederzeit, auch im Betrieb, kon- 
trollieren. Die Trommel ist mit Kordélschraube an der Drehachse des 
Uhrwerks angeschraubt. Sie besitzt eine Stundeneinteilung, die durch 
ein rotes Fenster abgelesen werden kann, um die Umdrehung zu kon- 
trollieren. Auf der entgegengesetzten Seite des Gehiduses betindet sich 
der Aufzug und eine versenkte Fassung zur Auinahme des Kabels, 
das die Zeitmarken vom Uhrwerk aus auf die Lampe iibertrigt. Das 
Instrument hat die Ausmafe 8.10.15cm* und wiegt in Messing 810 ¢ 


Fig.6 und 7. G Gehause, H Schlitten, K Kassette, L Laufboden, 
MU Mattscheibe, N Spalt, P photographische Platte, R Zahnrad, ipl 

S Spiegel, T Tubus, U Uhbrwerk, V Verschluf des Spaltes, 
Z Zabnstange. 


Fig. 7. 

- (in Aluminium etwa 500g). In Fig. 4 ist ein Filmstreifen in */, Original- 
gréBe (Zeitmarken von Hand) wiedergegeben, bei dem es sich um die 
Registrierung der durchdringenden Strahlung handelt. 

Zar Verwendung von Platten des handelsiiblichen Formats 4,5.10,7 em 
(Stereoformat) dient der Plattenregistrierer. Die Tageslichtwechselung 
wird durch die iiblichen Ika-Metallkassetten erméglicht. Kontaktstreifen 
fiir die Zeitmarken kénnen am Rande des Laufbodens verschiebbar an- 
gebracht werden, iiber welche eine Feder, die am Schlitten befestigt ist, 
streicht. Bei dem hier abgebildeten Modell habe ich wegen des langsamen 
Ablaufes auf mechanisch ausgeléste Zeitmarken verzichtet, zumal diese weit 


oe 
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sicherer und emfacher von Hand aus durch Abstellen der Beleuchtung ge- 
macht werden und bei dem auSerordentlich gleichmabigen Ablauf auch nicht 
alle Stunden nétig sind. Der Plattenregistrierer hat die Ausmabfe 
8.16.26em und wiegt in Messing 1030 g (in Aluminium etwa 600 g). 
In Fig. 5 ist eme Registrierplatte in OriginalgréBe wiedergegeben. 

Die Fig. 6 und 7 zeigen Schnittzeichnungen der Instrumente, die 
wohl keiner besonderen Erklarung bediirfen. Als Lichtquelle kann Tages- 
— oder Lampenlicht dienen. Bei langsamer Registrierung geniigen kleine 
2-Voltlampchen. Als besonders vorteilhaft haben sich sogenannte Tages- 
lichtlampen mit schwach blau gefarbtem Glase erwiesen. 

Die Mittel zur Ausfiihrung der Konstruktionen verdanke ich der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. Die Firma Giinther & Teget- 
meyer, Braunschweig, liefert die Instrumente. 
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Ka-Autspaltung scharf. Diskutieren wir die Zugiestigkeitskurve 
v. Géler und Sachs, welche in der voll ausgezogenen Kurve in 
wiedergegeben ist, so ist . ersichtlich, 446 far das Maximum der Kurve bee 
750° kein experimenteller Beleg vorhanden ist. Man kann mindestens 
mit der gleichen Berechtigung die Zugfestigkeitskurve so zeichnen, daf : 
das Maximum bei 640° liegt und die Kurve von da (punktiert gezeichnet) 
kontinuierlich abfallt, d. h. aber, daB mit begimnender K «-Aufspaltung ~ 
auch die Entfestigung eintritt. Da die Reiffestigkeit auch dann noch — 
weiter abnimmt, wenn das A «-Dublett schon scharf aufgespalten ist, hat 
semen Grund darin, da, wie ich auf S. 243, 244 meiner friiheren Arbeit 
sehr ausfiihrlich anfihrte, die restliche Gitterdeformation unterhalb 0,05 % 
der Gitterkonstante nicht mehr sichtbar gemacht werden kann. Aus der 
Entfestigungskurve kann man schleSen, daB die letzten Spuren der 
Deformation erst bei Temperaturen verschwinden, bei denen schon Re- 
kristallisation eintritt. 7 

Anmerkung bei der Korrakiur: An einem weiteren umfang- 


-. 


reichen Versuchsmaterial wurde im Einklang mit unserer friiheren An- 
nahme in allen Fallen der Zusammenhang zwischen Ka-Aufspaltung und 
Entfestigung bestatigt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sollen in | 
Kirze veréffentlicht werden. 


Berichtigung 
ga meiner Arbeit: _Die Brauchbarkeit des Geigerschen Spitzenzahlers fir @-Strahlen — 
versehiedener Geschwindigkeiten und die Zahl der -Strahlen* von RaE und © 

RaD*. Von N. Biehl in Berlin-Dahlem. 


/ 
In der Arbeit ist ein sinnstérender DruckfehJer unterlaufen. Unter den 
Fig. 3, 4 und 5 ist statt -Zahl der gewahlten Teilchen- -Zahl der gezahlten 
Teilchen* zu lesen. 


* ZS. i. Phys. 46, 478—505, 1928, Nr. 7/8. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit ‘ 
der Dielektrizitatskonstanten von Gasen und Dampfen. I. 


Methode und Ergebnisse fiir Kohlensdure und Luft. 
Von H. A. Stuart in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Januar 1928.) 


Es wird eine Versuchsanordnung ‘beschrieben, die es gestattet, die Temperatur- 
abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante auf ein Milliontel sicher zu messen. Es 
ergibt sich, daf bei Kohlensaéure kein elektrisches Moment vorhanden ist. Bei 
Luft tritt eine kleine Zunahme der Molekularpolarisation bei héheren Temperaturen 
auf, fiir die auch sonst experimentelle und theoretische Anhaltspunkte zu bestehen 
scheinen. — Zuletzt wird die Frage nach der Gestalt der Kohlensiuremolekel 
eingehend diskutiert und gezeigt, da® sich auch aus Elektrostriktionsmessungen 
ein elektrisches Moment 0 ergibt. 


1. Kinleitung. Das Ziel dieser Arbeit war zunichst, die experi- 

mentellen Unterlagen fiir eine méglichst genaue Messung der Temperatur- 
abhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten bei Gasen und Dimpfen zu 
schaffen, um mit Hilfe solcher Messungen noch offene molekulartheoretische 
Fragen zu lésen. Zu diesen gebért in erster Linie die prinzipiell wichtige 
Frage nach dem elektrischen Moment, d. h. nach der Gestalt der Kohlen-. 
siuremolekel. 
a Mit der Frage, ob im Kohlensduremolekiil die drei Atome auf einer 
‘Geraden liegen oder ob sie die Ecken eines stumpiwinkligen Dreiecks 
bilden, das Molekiil also ein elektrisches Moment besitzt, haben sich viele 
Arbeiten der letzten Zeit beschiftigt. 

* Wiéahrend das ultrarote Spektrum zunichst von Cl.Schaefer* im Sinne 
des gewinkelten Modells und von A. Eucken** in dem des gestreckten 
Modells gedeutet werden konnte, sprachen vor allem die Messungen iiber 
die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten*** bei CO,, 
sowie Elektrostriktionsmessungen von Kliefoth**** fast durchweg fir 
das gewinkelte Modell. Andererseits wiesen Untersuchungen tiber den 
Grenzwért der spezifischen Warme bei tiefen Temperatureny, sowie 
norieymoEraphische Untersuchungen++ fast zwingend auf die gestreckte 


& Siche z. B. Cl. Schaefer und B. Philipps, ZS. f. Phys. 36,641, 1926. 
A, Eucken, ebenda 37, 714, 1926. 
*#* Vel. die auf S. 459 angefiihrte Literatur. 
skit W. Kliefoth, ZS. f. Phys. 39, 402, 1926. 
+ A. Eucken, 1. c. und E. Donath, ZS. f. Elektrochemie 82, 316, 1926. 
++ J. de Smedt und W.H. Keesom, Versl. Amsterdam 33, Nr. 4, 1924, 
H. Mark und E. Pohland, ZS. f. Krist. 61, 293, 1925, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. ‘ 31 
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Gestalt hin. Ebenso konnte von K. L. Wolf* aus der von O. Fuchs** 
berechneten Dispersionskurve des CO, die gestreckte Gestalt emdeutig 
erschlossen werden. - ; : 

- Diesen Widerspruch zu klaren und damit die Frage nach der Gestalt 
der Kohlenséuremolekel endgiiltig zu entscheiden, war ein weiteres Ziel 
dieser Arbeit. 

Ob ein Molekiil ein elektrisches Moment besitzt oder nicht, laBt sich 
nach der Theorie von Debye*** aus der Temperaturabhingigkeit der 
Molekularpolarisation entscheiden, indem man diese in einen konstanten 
und in einen temperaturabhangigen Teil zerlegt. Der erste Teil rithrt 
her von der Verschiebung der elektrisch geladenen Teilchen im Molekiil, 
den Elektronen und Ionen und miSt den sogenannten optischen Beitrag 

An Ny’ i SS ee 
3 Agee i: 


ist. N ist die Zahl der Molekiile pro Mol, e die Ladung des Elektrons und 
f die Konstante der quasielastischen Bindung. Der zweite Teil wird auf 
die Einstellung der festen Dipole im elektrischen Felde zuriickgefiihrt und 
Nu? 

durch 3 oF 
Boltzmannsche Konstante und 7’ die absolute Temperatur bedeutet. Der 
Ausdruck fiir die Polarisation la8t sich demnach so darstellen: 

oi pM 4 oper: uw 

P= -_— = — Ny’ 

ee ae | jae 
M = Molekulargewicht und @ = Dichte. Bei Gasen la8t sich dafiir 
mit hinreichender Genauigkeit schreiben 


dargestellt, wo u das elektrische Moment des Molekiils, & die 


e—1 M , w 
Te Fa MM awa, 
oder 
e—1m : a b 
Magra? "Sega * top 


m = Masse des Molekiils. 


.* K. L. Wolf, ZS. £. phys. Chem. 181, 91, 1927. 
. -** 0. Fuchs, ZS. f. Phys. 46, 519, 1928. 
*** Vol. etwa Debye, Handb. d. Radiologie 6, 614ff. 
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D stellt als Funktion von JZ also eine Gerade dar, bei der die 

Neigung den optischen Beitrag, der Abschnitt auf der Ordinatenachse 
2 
Se 37 fiir 7 — O den Dipolbeitrag mift. 

Berechnungen auf Grund quantenmechanischer Vorstellungen * fiihren 
au derselben Abhingigkeit der Molekularpolarisation von der Temperatur, 
wie sie die klassische Statistik liefert. 

Aut Grund der Theorie von Debye hat zuerst Jona** versucht, 
die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten bei Gasen zu 
messen. Aus seinen Beobachtungen an Kohlensiure berechnete er ein 
‘Moment von 0,3+0,15.10-18. Die Messungen wurden spiter mittels 
einer Schwebungsmethode von Weigt*** wiederholt, der als wahrschein- 
lichsten Wert fiir das Moment 0,142 + 0,0017.10—18 angab. Eine 
Untersuchung von Riegger****, der auch tiefe Temperaturen heranzog, 
ergab ein Moment, das sicher klemer als 0,13.10—18 war und innerhalb 
der Meffehler auch O sein konnte. 

Als die vorliegende Arbeit schon im Gange war, erhielt der Verfasser 
sehr verspitet Kenntnis von einer Arbeit von C. T. Zahn7, der mit einer 
verbesserten Schwebungsmethode ein wesentlich kleineres Moment, namlich 
0,06. 10-18, gefunden hatte. Doch war auch der Wert 0 mit den — 
Messungen vertraiglich und wurde von Zahn als der wahrscheinlichere 
angesehen. 

Auferdem erschien kurz darauf eme Arbeit von H. J. v. Braun- 
mihl++, der em Moment von 0,145 + 0,03. 10-18 fand, was sich zum 
Teil daraus erklirt, da8 der Verfasser nur Vergleichsmessungen zwischen 
Sauerstoff und Kohlensiure gemacht hat (s. meine spiteren Ausfiihrungen). 

Zum Vergleich sind die Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
| Jona | Weigt Riegger Zahn | v. Braunmiibl 
— Saas | ——— - 
Elektr. Momeat ~.10!8. | 0,3 | 0142 | =< 0,13 0,06 0,145 
Mehlergrenze “2 2 i... | £0,15 | 40,0017) —0,13 | + 0,06} +0,03 


* R. Gans, Phys. ZS. 28, 309, 1927; C. Manneback, ebenda 28, 72, 1927; 
J. H. Van Vieck, Phys. Rev. 29, 727, 1927. 
** M. Jona, Phys. ZS. 20, 15, 1919. ~ 
*tk H. Weigt, ebenda 22, 643, 1921. 
*ekt A. Riegger, Ann. d. Phys. 59, 753, 1919. 
+ C. T. Zahn, Phys. Rev. 27, 455, 1926. 
++ H. J. v. Braunmiihl, Phys. ZS. 28, 141, 1927. 
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Abgesehen von der Zahnschen, liegen bei allen hier angegebenen 4 


Arbeiten die Fehler der Einzelmessung—zwischen | und 3%, sind also 


von der Grife des _gesuchten Effekts, so da nur durch Haufung der — 
Messungen und Mittelwertsbildung ein Moment, dessen Fehlergrenze den ~ 
Wert O ausschlieSt, errechnet werden kann. Dieses Verfahren ist aber — 


nur zulassig, wenn systematische Fehlerquellen mit Sicherheit aus- 
geschlossen sind. 

Aus diesen Griinden war es geboten, die MeSgenauigkeit der Ver- 
suchsanordnung so weit zu steigern, da8 mindestens zwischen dem Wert 
von Zahn und dem von v. Braunmih| entschieden und eventuell deren 
Diskrepanz erklirt werden konnte. Dazu mute ¢ — 1 als Funktion der 
Temperatur auf etwa 1°/,) oder ¢ auf ein Milliontel unter Ausschluf 
systematischer Fehler gemessen werden. 

2. Methode. Bei diesen Anforderungen an die Genauigkeit kam 
nur eine Uberlagerungsmethode ungedimpfter, elektrischer Schwingungen 


vafafafal 


Me 
V 1 
5 OT 
It 
I I 
Fig. 1 


angegeben und von Zahn*** und anderen verbessert worden ist. 


Zwei méglichst lose gekoppelte Schwingungskreise I und II (s. Fig. 1) 
erzeugen konstante Schwingungen der Schwingungszahlen y, und vg, die 
zusammen Schwebungen von der Frequenz n —= v, — vy, geben, die man 
im Telephon héren oder besser, wie Hammer**** vyorgeschlagen hat, im 
Vibrationsgalvanometer beobachten kann. Dabei gilt angendhert 


c 


it 
US Ey eee gl ay 


2a VL.C 


* L. Pungs und G. Preuner, Phys. ZS. 20, 548, 1919. 
** J. Herweg, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 592, 1919. 
*#* OQ. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 
**ke* W. Hammer, Ber. d. Naturf. Ges. Freiburg i. Br. 22, 7, 1920. 
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Kine Anderung der Kapazitat in einem Kreise bedingt also eine Anderung 
von vy. Will man nicht nur relative Messungen machen, so verwendet 
man zweckmifig eme Kompensationsmethode. In Serie zum Gas- 
‘kondensator C sind ein fester Kondensator K von grofer Kapazitaét und 
ein Drehkondensator K’ geschaltet. Die Gesamtkapazitat wird fest- 
‘gehalten, was am besten durch Beobachten der Schwebungsfrequenz im 
Vibrationsgalvanometer geschieht. Andert sich nun: beim Einstrémen 
eines Gases die Kapazitét des\vorher evakuierten Gaskondensators um 
einen kleinen Betrag 4 C, so mu8 der Drehkondensator K’ um JK’ ge- 
indert werden, um die urspriingliche Frequenz herzustellen. Aus der 
Gleichung fiir die Serienschaltung 

1 1 ti 1 1 

ct io Sy Gia CG MRE RL AK’ 


folgt 
Ga 
AC === ALK 


wofiir man bei den hier gemessenen Gasen mit hinreichender Genauigkeit 
schreiben kann 
C2 

[K+ K'+4,4K'P 
Nimmt man den Zusatzkondensator hinreichend gro8, so entspricht einer 
kleinen Anderung 4C ein grofes 4K' im Drehkondensator K'. Da sich 
die Frequenz infolge von Stérungen im Kreise I und II auferhalb der 
Kondensatoren andern kann, wird die Konstanz der Kapazitit durch 
Substitution mit einem thermisch gut geschiitzten festen Kondensator S 


AC= AK. (1) 


kontrolliert. 

3. Versuchsanordnung. JDas Schaltschema zeigt Fig. 1. Als 
Roéhren wurden Telefunkenréhren R. EK. 209 gebraucht, die mit der 
niedrigen Anodenspannung von 80 Volt betrieben wurden. Um konstante 
Betriebsbedingungen in der Rohre zu gewihrleisten, wurden auSerdem 
die Réhren erheblich unter den normalen Stromstirken geheizt. Selbst- 
verstindlich waren alle Kontakte sorgfiltig verlétet und alle Leitungen 
mechanisch fest verlegt. Die Selbstinduktionen, bestanden aus blankem 
Kupferdraht, der aut paraffinierte Holzzylinder gewickelt war. Jeder 
Kreis und ebenso der Verstiirker fiir die Schwebungsfrequenz war fiir sich 
méglichst erschiitterungsfrei aufgestellt und in einen geerdeten Kasten 
aus WeiBblech eingeschlossen. Simtliche Drehkondensatoren und Fein- 
einstellungen wurden mit Schnurantrieb von einem festen Platz aus be- 
dient und die erforderlichen Ablesungen mittels Fernrohrs gemacht. Es 
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erwies sich als niitzlich, vor das Gitter einen Widerstand von etwa 
100000 Ohm zu legen, der mit einem Kondensator von 2 uF iiberbriickt 


> 


wurde. is Ha, 

Diese MaSnahmen reichten aus, die Frequenz der Kreise, die im 
allgemeinen mit einer Grundschwingung von 3. 10° Hertz, entsprechend 
einer Wellenlinge von 1000 m, arbeiteten, so konstant zu halten, daf sie 
bei giinstigen Temperaturverhéltnissen im Zimmer wihrend einiger Minuten 
auf ein Zehnmilliontel konstant blieben oder einen gleichférmigen Gang 
von ‘einigen Zehnmillionteln pro Minute zeigten. Um jede gegenseitige 
Beeinflussung der Kreise zu vermeiden, war die Kopplung duferst lose 
gewahlt; ein Draht, gespannt von emem Kreise zum anderen und in einem 
geerdeten Rohre gefiihrt, erwies sich als ausreichend. Der in diesem Drahte 
induzierte Wechselstrom wurde mittels eines Dreiréhrenverstirkers ver- 
stirkt und durch ein Telephon und das Vibrationsgalvanometer G geleitet. 
Das letztere hatte bei einer Kigenfrequenz von 170 Perioden pro Sekunde 
eine Halbwertsbreite von 0,4°% oder 0,7 Perioden, so da8 sich mittels 
Nahfernrohrs eine Anderung der Frequenz von einer Zehntelperiode leicht 
nachweisen lie’. Auferdem wurde mit Oberschwingungen gearbeitet, die 
bei der verwandten Dreipunktschaltung geniigend stark auftraten, so daf 
sich eine Anderung der Frequenz um einige Zehnmilliontel und damit 
die Kapazitiét selbst auf ein Milliontel sicher bestimmen lief. Da die 
Messung mittels Vibrationsgalvanometers ungleich schneller vor sich ging 
als mittels einer akustischen Beobachtungsmethode, die jedesmal ein 
langeres Auszihlen der Schwebung erfordert hatte, und da man auferdem 
durch die Substitutionsmethode von allen Schwankungen auBerhalb des 
Kondensatorsystems frei war, lief sich auch im thermisch ungeschiitzten 
Zimmer die erforderliche MeBgenauigkeit von einem Milliontel der Kapazitat 
erreichen. Als Vergleichskondensator diente ein gefriister Drehkondensator 


von Seibt zu 500cm in einem grofben Olbade. Der feste Kondensator K | 


war ein Priizisionsglimmerkondensator von Siemens zu 0,01 wF, in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt fiir eine Wellenlinge von 2000 m 
geeicht. Der Drehkondensator K’ war ein Normalluftkondensator yon 
Spindler und Hoyer, ebenfalls in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt geeicht. 

Der Gaskondensator C, der fiir absolute Messungen und solche bei 
hohen elektrischen Feldern brauchbar sein sollte, bestand aus drei 
parallelen Messingzylindern von 17cm Linge und 0,7mm Abstand, von 
denen der innerste und der duSerste miteinander verbunden und geerdet 
waren (s. Fig. 2). Der mittlere Zylinder sa$ durch drei kleine Quarz- 


| 
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F 
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stiickchen @, isoliert, der innerste 
durch drei Metallfiifchen direkt auf 
dem Boden des untersten Zylinders 


' auf. Von oben wurden die inneren 


Zylinder durch feine Schrauben S,, 


_ die durch den Deckel D_ gefiihrt 


_-waren, in ihrer richtigen Lage fest- 


gehalten, wobei der mittlere Zylinder 
durch aufgelegte Quarzplattchen Q, 
von den Schrauben isoliert war. Beim 
Zusammensetzen wurden die Ab- 
stinde der Zylinder durch steife 
Messingdrihte fixiert, die nachtrig- 
lich herausgezogen werden konnten. 
Die Zuleitung zum mittleren Zylinder 
war in der Achse eines geerdeten 
Rohres G gefiihrt. So hatte der Kon- 
densator iiberall definieiten Platten- 
abstand; auSerdem machte das feste 
Dielektrikum nur 2°/,, der Gesamt- 
kapazitat von etwa 440 uu F aus, so 
daB hier bei Absolutmessungen kein 
Fehler auftreten konnte. Der ganze 
Kondensator hing in einem Glas- 
apparat an vier Kupferbandern, die 
an einem bei & aufliegenden Sprung- 
ring befestigt waren (in der Figur 
weggelassen). Im innersten Zylinder 
steckte ein von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeichtes 
Widerstandsthermometer*. Die vier 
Zuleitungen wurden durch die Ein- 
schmelzstelle E des Schliffes S nach 
auBen gefiihrt, die Zuleitungen zum 
Kondensator bei A und B eingekittet. 
Der Glasapparat steckte noch 8cm 


* Angefertigt von Herrn Schrickel, 
Techniker an der Physik.-Techn. Reichs- 
anstalt. ; 
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iiber dem Kondensator bis dicht unter dem Schliff in einem elektrisch 
geheizten Olbade und war auSerdem mit Glaswolle ausgefiillt; ferner war 
als Schutzrohr G’ ein platiniertes Glasrohr éingesetzt. Trotzdem traten 
bei Temperaturen iiber 100° erhebliche Konvektionsstréme auf, die eine 
definierte Temperatur im Innern des Kondensators unméglich machten, 
so daf ein vereinfachter Kondensator gebaut werden muSte, der nur fir 
relative Messungen, wie sie fiir die Bestimmung der Temperaturabhingig- 
keit ausreichen, benutzt werden konnte. Er bestand (s. Fig. 3) aus 
zwei durch die Glasplittchen J, und J, isoliert 
zusammengeschraubten Messingzylindern in einem 
Abstande von 0,5 mm. Unten wurde eine Messing- 
haube M aufgesetzt. Dieser Apparat wurde in 
ein Glasrohr eingesetzt, das unten abgeschmolzen 
wurde, der Apparat nach unten gedriickt, bis er 
auf einem Polster aus Glaswolle aufsaf, und die 
Zuleitungen eingeschmolzen. Auf das Thermo- 


Fig. 3. Fig. 4. 


meter im Innern konnte verzichtet werden, nachdem durch die Messungen 
mit dem ersten Kondensator die nétigen Eriahrungen gesammelt worden 
waren. 

Die benutzte Substitutionsmethode setzte eine absolut konstant 
arbeitende Wippe voraus. Da eine gewdhnliche Quecksilberwippe infolge 
Hingenbleibens von Trépfchen zuniichst ganz unbrauchbar erschien, wurde 
eine stabile Wippe aus Messing mit platinierten und aufeinander genau 
justierbaren Anschligen gebaut. Trotz aller Sorgfalt war es unméglich, 
auf die Dauer zuverlissige Kontakte zu erhalten. Die kleinen Schwan- 
kungen der Ubergangswiderstaénde, zum Teil eine Folge der Zerstérung 
der Oberfliche durch Funkenbildung, ergaben merkliche Anderungen 
der Frequenz im Kreise. Es wurde daher eine kleine Hg-Wippe (Fig. 4) 
in ein kleines Metallgehause G so eingebaut, da die Briicke B leitend 
mit dem Gehiiuse verbunden war. Die Hg-Napfe waren durch diinn- 
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wandige Metallzylinder M méglichst gegen die Briicke und das Gehiuse 
abgedeckt, so da nur eine Kapazitiitsinderung des Tauchdrahtes D 
infolge Hangenbleibens von Trépfchen gegen das Hg in den Napfen aut- 
treten konnte. Wahlte man den Draht geniigend diinn, so waren diese 
Anderungen unmerklich klein. 


Als Temperaturbad wurde zuerst ein grofes mit Ol gefiilltes Dewar- 
gefah benutzt; doch erwies es sich bei héheren Temperaturen als unméglich, 
ohne sebr starkes Riihren, das die mechanische Konstanz der Apparatur 
gestort hatte, jegliches Temperaturgefille im Bade zu vermeiden, so dab 
zur Erzeugung der Temperaturen von 100 und 184° ein hart gelotetes, 
kupfernes SiedegefaS mit RiickfluSkiihler benutzt wurde, das mit Wasser 
bzw. Anilin beschickt wurde. 


Die Gleichheit der Temperatur neben und iiber dem Kondensator 
war durch besondere Temperaturmessungen mittels Thermoelement ge- 
wihrleistet. 


Zur Kompensation etwaiger Wirmeverluste am offenen Ende des 
Raumes konstanter Temperatur diente eine besondere Heizwicklung. 


Um die tibrige Apparatur vor einer stérenden Erwirmung zu schiitzen, 
waren Siedegefi$ und Heizflamme mit Wassermiinteln umgeben. 


Zum Auspumpen der Apparatur wurde eine Diffusionspumpe aus 
Stahl verwandt; so konnte die Apparatur von stérenden Gasen, vor allem 
Wasserdampf véllig befreit werden, ebenso lieSen sich rasch hintereinander 
Messungen mit verschiedenen Gasen ausfiihren. 


Zur Druckmessung dienten ein abgekiirztes Manometer nach Mac- 
Leod und ein U-férmiges Quecksilbermanometer mit Spiegelglasskale. 


Auf die Trocknung der Gase wurde die gréBte Sorgfalt verwandt, 
gentigt doch schon '/,,,% Wasserdampf, um bei einem dipolfreien Gase 
ein Moment von 0,02.10—18 vorzutéuschen. Die Gase wurden mit Chlor- 
calcium vorgetrocknet und strémten dann duSerst langsam durch ein 
Rohr mit reinstem P,O, von Merck. Zur Sicherheit standen die Gase 
in den Gasometern tagelang ebenfalls iiber P,O,. Obwohl die Gasometer 
immer von neuem gefiillt wurden, war das P, O, nach Monaten auch nicht 
spurenweise glasig geworden. Kohlenséure wurde aus einer Bombe ent- 
nommen. Die noch vorhandene Verunreinigung durch Sauerstoff, Stick- 
stoff und Kohlenmonoxyd wurde durch besondere Analysen zu insgesamt 
0,3% bestimmt und bei der Absolutbestimmung von ¢ — | beriicksichtigt. 
Luft wurde durch festes Atzkali von CO, befreit. 
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4, Eichung der Apparatur. Um einen absoluten Wert der Di- | 
elektrizitaétskonstante zu erhalten, mute man die Kapazitat des Konden- 
sators und der Zuleitungen besonders bestimmen. | 
Die Eichung des Gaskondensators erfolgte vor und nach jeder Meb- | 
reihe in der Apparatur, zu diesem Zwecke befanden sich bei 1, 2, 3 und 4 — 
Quecksilberniipfe (Fig. 5). _ 
Durch Uberbriicken von 3 und — 
CG 4 wurde der feste Konden- 

sator K kurzgeschlossen. 


Erde 


Zz Dann wurden einmal K’' 
Ji 4 und C in Serie geschaltet und 
eine bestimmte Schwebungs- 
frequenz _ eingestellt, ent- 
sprechend einer Kondensator- 
stellung Aj. Dann wurde C 
Fig. 5. durch Uberbriicken von 1 und 
2  kurzgeschlossen und K’ 
varnert, bis der alte Schwebungston auftrat, d. h. die urspriingliche Ge- 
samtkapazitait erreicht war. Die neue Kondensatorstellung mége mit K, 
bezeichnet werden. Es giltdann die Gleichung: 
is se 1 
Heo Oa G ee’ 


wo ¢, die Kapazitit des Verbindungsdrahtes vom Gaskondensator, ge- 


rechnet von der Einschmelzstelle im Glasapparat bis zum Drehkondensator 
und bis zum Hg-Napf 1, bedeutet. Die Kapazitit des auferen Systems 
von K und K’, sowie die der zugehérigen Leitungen gegen Erde ist in 
beiden Fallen dieselbe parallel geschaltete Kapazitat, fallt also heraus. 


Somit ergibt sich: Ki. K 
K, — K 


Da samtliche in Frage kommenden Drihte im zylindrischen Réhren 


C+ Cy = = Crier: (2) 


von gleichem Querschnitt gefiihrt wurden, lieS sich c, zu 11,6 wwF mit 
einer Unsicherheit von héchstens 2uuF oder 0,5% der Gesamtkapa- 
zitét bestimmen. 


¢ — 1 errechnet sich aus der Gleichung 
AC 
sa foe ce 
é Ga? 


0 
wo C, diejenige Kapazitit des Kondensators bedeutet, welche allein durch 


das Einlassen der Gase geindert wird. Es ist also von Cyj.,¢, sowie 
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der Kapazitatsbeitrag ¢, der Quarzplittchen abzuziehen, so da$ man als 
endgiiltige Formel fiir die Absolutmessung aus (1) und (2) erhilt 
[Cuca]? Anh 


Saari [a 4 Sys ae “(Czien— Cy Say’ ©) 


Der Fehler in der Bestimmung des Absolutwertes, herriihrend von 
der Unsicherheit in ¢,, betragt héchstens 0,5%; dazu kommt die Un- 
‘sicherheit im Werte des Glimmerkondensators, der von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt auf 2°/,) geeicht wurde; der MefSfehler in 4C 
betrigt 1°/,,, die Fehler bei der Temperatur- und Druckmessung 
liegen weit unter dem Promille, so daB der Gesamtfehler bei der Absolut- 
bestimmung auf héchstens 1,2% anzusetzen ist. 


5. Gang der Messung. Zu den ersten Messungen wurde der 
Kondensator Nr. 1 mit eingebautem Thermometer verwandt. Zunichst 
wurde die Konstanz der Apparatur kontrolliert, indem das Gaskondensator- 
system mit dem Standardkondensator durch wiederholte Substitution ver- 
glichen wurde. Meist zeigten beide Systeme gegeneinander einen regel- 
miBigen Frequenzgang von 1 bis 2 Milliontel pro Minute, so da8 der 
Drehkondensator dauernd nachgestellt werden muSte. War so der Gang 
des Drehkondensators als Funktion der Zeit bekannt, so wurde in dem 
annihernd evakuierten Gaskondensator das Gas bis zu einem Druck von — 
etwa einer Atmosphire eingelassen und der Drehkondensator so lange 
geindert, bis die alte Frequenz auftrat, und dann wieder der Gang des 
Kondensators. aufgenommen. War dieser konstant geworden, so wurde 
das Gas abgepumpt und das Verfahren wiederholt. So wurden bei einer 
bestimmten Temperatur 6 bis 8 Messungen Vakuum—Druck—Vakuum usw. 
ausgefiihrt. 

Es zeigte sich zuniichst, da$ beim Einstrémen der Gase imi Konden- 
sator eine Temperaturzunahme, bzw. beim Abpumpen eine Temperatur- 
abnahme eintrat. Nachdem zur Vermeidung dieser Fehlerquelle der 
innerste Zylinder mit Glas ausgefiillt worden war und die Gase nur lang- 
sam ein- und ausstrémten, gingen die Temperaturanderungen auf einige 
Zebntelgrade zuriick, so daS etwa 8 Minuten nach Anderung des Gas- 
druckes Temperaturkonstanz eingetreten war. 

Mit Beriicksichtigung des obenerwihnten Ganges lieBen sich 4k’ und 
damit ¢ — | so genan bestimmen, da die einzelnen Messungen vom Mittel- 
wert um 2, vereinzelt bis zu 4°/,, abwichen, so daB sich fiir den wahr- 
scheinlichsten Wert ein Fehler von 1 bis 2°/,, ergab. Wenn man die 
Vorginge beim Ein- und Ausstriémen nicht genau verfolgt oder etwa nur 
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die Werte beim Einlassen des Gases bzw. nur beim Abpumpen beriick- 
sichtigt, woméglich zu einem willkiirlichen Zeitpunkt mift, kénnen 
erhebliche systematische Fehler auftreten. Vielleicht liegt hierin mit 

eine Erklarung fiir die abweichenden Resultate friiherer Autoren. 

Samtliche Messungen auSer der Absolutmessung wurden mit dem 
Kondensator Nr. 2 ausgefiihrt. Da immer mehrere Stunden vergingen 
bis absolute Konstanz der Verhaltnisse eingetreten war, und die Messungen 
selbst infolge der nétigen genauen Bestimmung des Temperaturganges 
viele Stunden dauerten, konnte an einem Tage ¢ — 1 immer nur fiir eme 
einzige Temperatur bestimmt werden. Da der Kondensator vor und nach 
jeder Messung geeicht wurde, war das auf die Genauigkeit der Messungen 
ohne Einflu$8. Alle Messungen wurden auf die normale Dichte @, bei 0° 
und 760mm umgerechnet, wobei Luft als ideales Gas betrachtet wurde, 
wihrend bei Kohlensiure die von Planck in seiner Thermodynamik an- — 
gegebene Zustandsgleichung von Clausius benutzt wurde. Die Ab- 
weichungen von der idealen Gasgleichung betragen schon bei 100° 4°/,,, 
und zwar in dem Sinne, daS bei Verwendung der idealen Gasgleichung, 
falls das Molekiil keinen Dipol besitzt, ein Momentbetrag von 0,07. 10~% 
vorgetiuscht wird. 

6. Ergebnisse der Messungen. Die mit allen Korrektionen 
versehenen Absolutwerte von s«—1 betragen fiir Kohlensaiure: ¢ — 1 
== '987 + 12. 10-8; fir Luft: ¢— 1 == b82-- 7.10% 

Zum Vergleich sind in der Tabelle 2 diese Werte mit denen einiger 
- anderer Autoren zusammengestellt. In der letzten Spalte stehen die aus 
den Dispersionsformeln * extrapolierten Werte von n? — 1. 


Tabelle 2. Werte fur «=—1. 105. 


Gas | Belize ann Rohmann* Pohrt** aT aes ne —1 
Cone eee | 946 | 989 | 994 948 | (972) | 987 | 975 
Luft . . | 590 | 580 586 | 540 =| 572 582 576 
Verhiiltnis d. | | | |- 

beid. Werte | 1,605 | 41,705 | 1,696 | 1,755  |(1,700)| 1,696| 4,698 


Besonderes Vertrauen verdienen wohl die Werte von Pohrt, der 
mit einer sehr exakten Elektrometermethode gearbeitet hat. Die Unter- 


* 0. Fuchs, l.c., und bei Luft die Formel von J. Koch, Ark. f. Mat., 
Astron. och Fys. 8, Nr. 20, S. 25, 1912. 
** H. Rohmann, Diss. Strasburg, 1910. 
*** G. Pohrt, Ann. d. Phys. 42, 569, 1913. 
sek HE. Fritts, Phys. Rev. 28, 345, 1924. 
a reboot Rt Ael visa ge he 
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schiede in den Werten fiir die Dielektrizitatskonstante und fiir das Quadrat 
des extrapolierten Brechungsindex liegen durchaus innerhalb der Meb- 
fehler. Die Werte von Fritts sind zweifellos mit Fehlern behaftet (vgl. 
die Anmerkung bei Zahn, Phys. Rev. 24, 409, 1924) und sollen daher 
nicht beriicksichtigt werden. Bei den neueren Messungen stimmt das 
Verhiltnis der ¢ — 1-Werte von CO, und Luft mit dem der n? — 1-Werte 
auf wenige Promill iiberein, so daf man daraus als obere Grenze fiir ein 
eventuell vorhandenes Moment den Wert 0,03.10—18 angeben kann. Fiir 
ein Moment der bisher angegebenen GréfSe von 0,15. 10—1 ist jedenfalls 


Tabelle 3. Kohlensaure. 


| Bie je = jl 
a s—1- 82.1098 
Temperatur | : D.1021 
gemessen | nach idealer nach Zustands- 
| Soe gleichung 
: =. pe | Eee A ae 
(|| —13,6° | 1035 I 983 982 0,773 
atahe | 20 980 Keen Z oS | 987 0,824 
Si 13,3 942 . 988 988 0,859 
28,3 890 la 988 984 0,900 
il 99,2 721 983 987 i enleslass 
Weise Oo bee 1,5 |) 982 - |>-.988 44,5 1,367 
2.MeBi-}|| 164 | 931 +1,5 | 987 | * 987 + 1.5 0,867 
reihe | 100,0 | 720 +0,7, | 984 | 988 +1 [AS 
| 183.0 586,51 | 980 | 986+ 2 | 1,865 
Luft. 
1. MeBreihe 2, MeBreihe of 
Temperatur ae} 10" peas! 108 eae so e—1-82. 106 
gemessen g | __ gemessen g 
— rats —— a SS —— . ere ———————— zoe a 
18,00 ap 546405 | 582405 19,39 | 54441 582 +1 
1839 | 35341 590 + 1,5 100,2 || 428+1 585 + 1,5 
| 183,9 || 352 +1, 588 + 2 


Vergleichsmessung von Luft und Kohlensaure. 


ee c ee 
} ‘ erhaltnis der 
Peaaperatur | ; beiden Werte 
| CO, Luft Tlie 
ee See ee i = 
19,6 | 987 + 1 | 580 af 1 | 1,702 
etwa 178* | 987 + 2 feeeDR T= 1,9 1,683 
13,0 | 98942 | 


* Die petan oratit war bei diesem Versuch nicht geniigend definiert, so daf 
nur das Verhaltnis der beiden Werte betrachtet werden darf. 
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kein Platz vorhanden, da in diesem Falle das Verhiltnis der ¢ — 1-Werte / 


um 6,5% groBer sein miiBte als das der-optischen Werte. 


Die Resultate tiber die Temperaturabhingigkeit von Kohlenséure — 


und Luft sind in der Tabelle 3 zusammengestellt, und zwar'stehen bei 


den Werten fiir Kohlensiure in der ersten Spalte die auf 760mm um- 


gerechneten gemessenen Werte, in der zweiten und dritten die mit der ~ 


idealen Gasgleichung bzw. mit der Zustandsgleichung nach Clausius auf 
die Dichte @, bei 0° und 760mm reduzierten Werte von ¢ —1.10° und 
in der vierten Spalte der Wert fiir den Debyeschen Ausdruck 


r= 


Die Werte der ersten MeSreihe bei Kohlenséure sind mit dem Konden- 
sator Nr. 1 gewonnen und sollen mehr zur Orientierung dienen; die end- 
giltigen Werte der 


45 
g ee zweiten Reihe, sowie 
i simtliche anderen Werte 
40 ee sind mit dem Konden- 
& sator Nr. 2 gewonnen, 
S machen also nur An- 
95 7 spruch auf relative Ge- 
nauigkeit. Die Korrek- 
tion fiir die Zuleitungen 
%G 700 200 BO IW 978 00 456° T wurde. der _ besseren 


Fig. 6. 


Messungen mit dem Kondensator Nr. 2 so gewahlt, daB der Wert ¢— 1 


bei Zimmertemperatur gleich dem urspriinglichen Absolutwert wurde. 


Ubersicht wegen bei den — 


Tragt man fiir die genauen Werte der zweiten MeBreihe den Debye- — 
schen Ausdruck D als Funktion der Zeit auf, siehe Fig. 6, so erhalt man ~ 


eine gerade Linie mit einem ganz kleinen negativen Ordinatenabschnitt, der 
innerhalb der MeSgenauigkeit liegt. Daraus berechnet sich als wahr- 
scheinlichster Wert fiir das elektrische Moment der Kohlen- 
siure der Wert 0. 

Der duBerste mit den Messungen noch vertragliche Wert ist 
0,02. 10-18. em®/z. g4lz.sec—1, also so klein, da8 wir wohl mit Sicherheit 


sagen dirfen, das Kohlensiuremolekiil besitzt kein elektrisches Moment. — 


Dieses Resultat stimmt mit den Angaben von Zahn iiberein; auf die Ab- 
weichungen von den y. Braunmiihlschen Messungen wird spater ein- 
gegangen werden. 
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Aus den Messungen an Luft ergibt sich die sehr tiberraschende Tat- 


. HB : —1 
sache, daB der der Molekularpolarisation proportionale Ausdruck “ 


“Qo 
keine Konstante ist, sondern mit wachsender Temperatur um einen kleinen 
Betrag wichst. In Ubereinstimmung damit zeigen die Vergleichsmessungen 


an CQO, und Luft zwischen 0° und 183° eine Abnahme des Verhiltnisses 


f ah 
der : 


-Q,-Werte bei CO, und Luft um etwa 1,1%. Der Effekt ist 


also nur klein, aber jedenfalls auSerhalb der Meffehler, und J&Bt sich 
durch keinen stérenden Nebeneffekt erklaren. Als solcher kénnte be- 
ginnende Leitfihigkeit des Isolators bei hohen Temperaturen in Frage 
kommen. Es wurden daher mit einem parallel zum Kondensator ein- 
geschalteten Widerstand von 107 Ohm (der, Widerstand des Glases bei 
180° betragt immer noch einige 10° Ohm, ist also wesentlich kleiner) be- 
sondere Versuche gemacht, die zu demselben Resultate fiihrten, was ohne 
weiteres einleuchtet, da der Nebenschlu8 bei evakuiertem und gasgefiilltem 
Kondensator derselbe ist. Anderungen der Leitfahigkeit beim Einstrémen 
eines getrockneten Gases kénnen natiirlich nicht auftreten, so bleibt nur 
noch die Vermutung, daf Adsorptionsschichten den Effekt verursachen 
kénnten. Es ist aber ohne weiteres einzusehen, da diese im entgegen- 
gesetzten Sinne wirken miiSten, da ihre Dicke mit wachsender Tempe- 
ratur abnimmt; auSerdem wissen wir aus K. Wolfs* Untersuchungen 
iiber das anomale Verhalten von Wasserdampf, daf eine beim GaseinlaB 
sich bildende Wasserschicht hichstens 1.10—7cm dick sein kann; adsor- 
bierte CO,- und Luftschichten sind dann sicher nicht stiarker, so da8 bei 
dem hier verwandten Kondensator die wahre Kapazitat um hichstens 1 °/,, 
vergréBert wird. 

Eine weitere Stiitze fiir dieses Anwachsen der Molekularpolarisation 
mit der Temperatur bieten die Untersuchungen iiber die Temperatur- 
abhangigkeit des Brechungsindex. Die Angaben der einzelnen Autoren 
weichen in den absoluten Angaben allerdings stark ab. So findet z. B. 


Aas 
Walker ** zwischen 0° und 100° bei CO, eine Abnahme von Me : 


um 0,7 %, bei Luft eine Zunabme von 0,5 %, wahrend Mascart*** bei 
-beiden Gasen eine Abnahme von 1,1 bzw. 2,7 % angibt. Relativ stimmen 
n—l 


-Werte 


die Angaben besser, ndem nach Walker das Verhiltnis der 


* K. Wolf, Ann. d. Phys. 83, 884, 1927. 
** G. W. Walker, Phil. Trans. (A) 201, 435, 1903. 
*** Siehe die Zusammenstellung bei Loria, Lichtbrechung in Gasen, S. 35. 
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bei CO, und Luft um 1,2 %, nach Mascart um 1,6 % abnimmt, wahrend | 
hier zwischen 0° und 183° eine Abnahme-von 1,3 % im Mittel gefunden wurde. } 

Vielleicht kann dieser Effekt damit erklart werden, da8 bei steigender 

~Temperatur infolge Zunahme der Rotationsfrequenz und der Kern- 
schwingungsamplituden sich die ersten Anfinge einer Auflockerung des 
Molekiils bemerkbar machen, und da8 damit eine griBere Polarisierbarkeit 
hervorgerufen wird. Man wiirde dementsprechend im Spektrum eine 
schwache Rotverschiebung zu erwarten haben. Solche Verschiebungen 
spielen miglicherweise bei noch ungeklirten Erscheinungen, wie dem 
Poleffekt, eine Rolle. 

Aus der bei Luft gefundenen Anomalie erklirt sich wohl auch 
das v. Braunmihl, der ausschlieBlich das Verhaltnis der Dielek- 
trizititskonstanten von Kohlensiure und Sauerstoff als Funktion der 
Temperatur messend verfolgte, eine Abnahme von CO, gegeniiber O, 
fand und daraus ein elektrisches Moment von der von ihm angegebenen 
GréBe errechnete. 

7. Die Gestalt der Kohlensiuremolekel. Nachdem die vor- 
liegenden Messungen ergeben haben, da$ sich aus der Temperatur- 
abhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten ein elektrisches Moment nicht 
erschlieBen labt, mu noch auf eine andere Methode der Bestimmung 
elektrischer Momente eingegangen werden, die eventuell als Beweis fiir 
das Vorhandensein eines Momentes herangezogen werden koénnte. Es 
handelt sich um die Messungen der Elektrostriktion in Gasen von 
Kliefoth*, aus denen zunichst ein elektrisches Moment von 0,20. 10~™* 
errechnet worden war. Es laSt sich aber im Gegenteil, wie im folgenden 
gezeigt werden soll, das elektrische Moment 0 mit grofer Sicherheit 
ableiten. 

Bekanntlich ergeben Elektrostriktionsmessungen die Gréfe 


w 
cminer san (y/ at en 


wobei sich y’ aus der Molekularrefraktion 
nm—1 M 4x 
Gre Oe 


Dberechnen la8t. Fiir n® pflegt man den aus der Dispersionsformel extra, 


N y 4 


polierten Wert einzusetzen, wobei man bisher mangels einer geeigneten 
Formel die Stellen anomaler Dispersion im Ultraroten vernachlassiger 
muBte. Solange das Dipolglied gleich oder griBer als das optische Glied 


* W. Kliefoth, ZS. f. Phys. 39, 402, 1926. 


Li 
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ist, wird dieser Fehler klein. Sobald aber das Moment wie bei CO, 
sehr klein ist, wird der Fehler von der Gréfe des zu bestimmenden 
Dipolgliedes, so da die Methode ohne Beriicksichtigung der ultraroten 


Absorptionsbanden zu ganz falschen Resultaten fiihrt. Kliefoth hat 


nach der alten Methode ein Moment von der Grié8e 0,2.10—18 berechnet, 


- wobei ein bestimmter Wert fiir das extrapolierte n? leider nicht angegeben 


_ wird, doch geben die alten Dispersionsformeln von Cuthbertson und 


Koch fir n? — 1 den Wert 884,5.10—°, wahrend die Fuchssche Formel 
976 .10—® ergibt, so daB wir als Differenz gerade die GréBe des Dipol- 
gliedes fiir das Moment von 0,2.10—18 erhalten. Beriicksichtigen wir 
also die Ultrarotabsorption, so wird das Dipolglied gleich 0. 


Auch wenn, wie im Falle gréferer Momente, der Fehler bei der 
Extrapolation vernachlissigt werden darf, erscheint es als ein Umweg, 
é — 1 aus den sehr schwierigen Elektrostriktionsmessungen zu bestimmen, 
anstatt aus direkten Messungen der Dielektrizitiitskonstanten, die sich bei 
einiger Sorgfalt viel einfacher und genauer durchfiihren lassen. 


In diesem Zusammenhang bleibt noch eine eigentiimliche Erscheinung 
bei Elektrostriktionsmessungen zu besprechen. S&mtliche untersuchten 
Gase, auch bestimmt dipolfreie, wie O,, N, und Luft, zeigen bei héheren 
Feldstarken eine viel zu grofe Elektrostriktion *, die sich nur durch eine 
ganz auSerordentliche Abhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten von der 
Feldstirke erklaren lé8t. So miiSte nach Kliefoth bei CO, « = «, 
+ 1,6.10—-*. #? und bei Luft ¢ = «, + 0,513.10—-*. EH? (EZ in CGS- 
Hinheiten) sein. Auch bei den Untersuchungen von Frivold**, der 
nur bei niedrigeren Feldern gemessen hat, lassen sich die ersten Anfinge 
dieser Abweichung nachweisen. 


Ein solcher Effekt ist aber, wie Theorie*** und Erfahrung iiberein- 
stimmend lehren, unméglich. Die Theorie des Kerreffekts sowie die der 
Abhangigkeit der Dielektrizitiitskonstanten vom elektrischen Felde ergeben 
Effekte, die um viele GréSenordnungen kleiner sind, und in Uberein- 
stimmung damit zeigen die Messungen am Kerreffekt von Szivessy **** 
und Hanseny, da die Abhangigkeit des Brechungsindex bei den ge- 
nannten Gasen um sieben bis acht GréSenordnungen kleiner ist als die 


* Zur Momentberechnung wurden bei CO, von Kliefoth nur die Werte bei 


 kleinen Feldern benutzt, wo die Abweichung noch nicht merklich ist. 


** 0. E. Frivold, Phys. ZS. 24, 82, 1923. 
*%* S. 7. B. P. Debye, Handb. d. Rad. 6, 768 ff. 
##%% G. Szivessy, ZS. f. Phys. 26, 323, 1924. 
+ E. Hansen, Diss. Karlsruhe, 1912. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. ; 39 
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aus den Elektrostriktionsmessungen erschlossene. Die Anderung der 
Dielektrizititskonstante mit dem Felde ist der Theorie nach bei Luft 
und Kohlensaure bei den experimentell méglichen Feldern unmeSbar klein; 
da8 die Theorie mindestens angenihert giiltig ist, konnte Herweg* 
durch seine Untersuchungen am fliissigen Ather nachweisen. 


Da die Theorie der Elektrostriktion einwandirei ** zu sein scheint, 
diirfte die Ursache der Erscheinung wohl in einem stérenden Neben- 
effekt zu suchen sein. Eine Erklarung der Sache wire jedenfalls sehr 
wiinschenswert. 

Damit kann, soweit es sich um elektrische Messungen handelt, die 
gestreckte Gestalt der Kohlenséuremolekel als gesichert angesehen werden. 


Bei der Frage nach der Gestalt spielt ferner die Untersuchung des 
ultraroten Spektrums eine besondere Bedeutung. Bekanntlich sind auf Grund 
dieses Spektrums Cl. Schaefer und B. Philipps ***, sowie Dennison **** 
fiir das gewinkelte Modell eingetreten, waihrend A. Euckeny und 
Barkeryy zeigten, da8 auch das gestreckte Modell mit dem experi- 
mentellen Befunde vereinbar ist. Eine Entscheidung zwischen beiden 
Auffassungen kann vor allem aus dem Intensitiitsverhiltnis der bekannten 
drei Absoptionsbanden bei 2,7, 4,25 und 14,7 u hergeleitet werden. Es 
miissen némlich den drei optisch méglichen Grundfrequenzen des gewinkelten 
Modells drei ultrarote Banden von einigermafen vergleichbarer Intensitiat 
entsprechen, unter denen die Bande bei 2,72 uw, da sie der optisch wirk- 
samsten Schwingung des C-Atoms gegen die beiden O-Atome entspricht, 
die stirkste sein miifite. Bei der gestreckten Gestalt dagegen wird die 
eine Schwingung, es handelt sich um die symmetrische Schwingung der 
beiden O-Atome gegen das C-Atom, optisch inaktiv, kann also nicht 


* J. Herweg und W. Potzsch, ZS. f. Phys. 8, 1, 1922. 
** Daf bei der Elektrostriktion oder beim Kerreffekt eine in der Theorie 
. nicht beriicksichtigte Anisotropie der Bindung eine Rolle spielt, .ist wohl aus- 
n*— 1 3 
mk 4a.Ny" 
Felde 1 im Molekiil induzierte elektrische Moment mift, leicht abschitzen, daf 
die Verschiebungen der elektrisch geladenen Teilchen im Molekiil noch bei Feldern 
von 100 CGS. von der Gréfe 10-12 cm sind. Daf die Konstante der quasi- 
elastischen Bindung sich auf so kleinen Strecken betrichtlich andert, ist kaum 
denkbar. 
> sail bare 
***e Phil. Mag. 7, 1195, 1926. 
ele Go s 
+7 Astrophys. Journ, 55, 391, 1922. 


geschlossen. Es lat sich némlich aus der Grife y — die das im 
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direkt beobachtet werden. Nur mit der Grundschwingung bei 4,25 u 
zusammen ergibt sie nach Kucken die Kombinationsschwingung bei 2,72 u, 
die natiirlich wesentlich schwiicher als die Frequenzen bei 4,25 und 14,7 u 
sein mus. Nun sind die genannten drei Frequenzen gegentiber allen 
anderen Banden von so iiberragender Intensitit, da} man zu der An- 
nahme gedraingt wird, diese drei Schwingungen als Grundfrequenzen des 
gewinkelten Modells und alle iibrigen als Kombinationsschwingungen 
anzusehen. Quantitative Messungen des Intensititsverhiltnisses scheinen 
nicht vorzuliegen. Es ist aber méglich, wie K. L. Wolf* gezeigt hat, 
auf emem indirekten Wege, niémlich aus der von Fuchs ** berechneten 
Dispersionskurve, die relativen Intensititen der drei Absorptionsbanden 
zu erhalten, da ja der Grad der anomalen Dispersion ein Ma8 fiir die 
selektive Absorption ist. Aus der Dispersionskurve *** (siehe Fig. 7) sieht 
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Fig. 7. 


man, da bei 2,72 w so gut wie keine Anomalie auftritt. Dementsprechend ,. 
ist in der Dispersionsformel das betreffende Glied so klein, daf es selbst 
bei 2 und du, also dicht bei der Higenfrequenz, vernachlissigt werden 
darf. Es folgt also notwendig, daf die Bande 2,72 uw trotz ihrer relativen 
Starke gegeniiber den schwachen ultraroten Banden eine gréfenordnungs- 
miabig kleinere Intensitiit besitzt, als die Banden bei 4,7 und 14,7 u, so 
daf das gewinkelte Modell auch hier aufgegeben werden muf. 

Die Messungen iiber den Verlauf der spezifischen Wirmen bei tiefen 
‘Temperaturen fiihren auf den Wert 4,96, wie er einem gestreckten Molekiil 


FAT. 
** EK. Donath, I. c. 
*** Die Kurve wurde mir von Herrn Wolf freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. 
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zukommt*. Ebenso ergeben réntgenographische Untersuchungen, dai bei 
der festen Kohlensiiure das Molekiil gestreckt ist. Da8 es beim Ubergang 
in den Gaszustand eingeknickt werden wird, ist schwer vorstellbar **. 

Bestimmungen von Tragheitsmomentéen aus den ultraroten Banden 
oder aus der Zerlegung der chemischen Konstanten sind mit grofen 
Unsicherheiten behaftet und daher fiir eine entscheidende Priifung des 
Modells an der Erfahrung ungeeignet. 

Man kénnte noch daran denken, aus einer Kombination der Theorie 
der molekularen Lichtzerstreuung und des Kerreffekts den Bau des 
CO,-Molekiils zu erschlieSen, indem man die aus der Depolarisation be- 
stimmte Anisotropie in die Formel fiir den Kerreffekt einsetzt. Bekanntlich 
gehen in die Formel *** fiir die elektrische Doppelbrechung zwei Glieder 
ein, eins herriihrend von der Asymmetrie der optischen und der elektro- 
statischen Polarisierbarkeit, und ein zweites Glied, in das neben dieser 
Asymmetrie die Gréfe eines eventuell vorhandenen Dipolgliedes eingeht, 
und zwar betragt bei einem Moment von 0,15.10—18 das Kombinations- 
glied 15% des anderen und verschwindet, wenn das Moment O wird. 
Uber das Vorzeichen 148t sich nichts sagen, solange wir nicht wissen, ob 
das Moment in die Achse gréfster oder kleinster Polarisierbarkeit fallt. 
Um das erste Glied quantitativ berechnen zu kénnen, miissen wir die 
Anisotropie hinsichtlich der elektrostatischen Polarisierbarkeit kennen. 
Dazu berechnen wir zunichst den Beitrag der Jonen zur Gesamt- 
polarisation aus der Dispersionsformel 


Ci 


2 B 
n —i|= O) > 
Do ar 


* Anmerkung bei der Korrektur: Als diese Arbeit schon im Druck 
war, erhielt ich Kenntnis von einer Arbeit von Mac Crea, Proc. Cambridge 
Phil. Soc. 28, 890, 1927, in der nachgewiesen wird, dai bei héheren Temperaturen 
die beobachteten spezifischen Warmen weit besser mit den auf Grund des ge- 
winkelten Modells berechneten Werten iibereinstimmen (nach den diesbeziiglichen 
Rechnungen von Eucken ist iibrigens eher das Umgekehrte der Fall). Um nun 
mit den Erfahrungen bei tiefer Temperatur im Einklang zu bleiben, schligt 
Mac Crea folgende Hypothese vor: ,Bei tiefen Temperaturen soll das Molekiil 
gestreckt sein; sobald aber bei héheren Temperaturen die Schwingung bei 14,7 u 
(Schwingung des C-Atoms senkrecht zur Verbindungslinie der O-Atome) angeregt 
wird, soll das Molekiil gewinkelte Gestalt annehmen.“ Doch scheint damit an 
Stelle der eventuell vorhandenen alten Schwierigkeit nur eine neue zu treten, 
indem nicht recht einzusehen ist, wie ein symmetrisches Molekiil ohne Einwirkung 
aufierer Krafte in ein Unsymmetrisches iibergehen kann. 

** Kine erschépfende Diskussion der vorgenannten Untersuchungen findet sich 
bei A. Eucken, l.c. 

**k Vol. P. Debye, Handb. d. Rad., l. ¢. 
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und der modifizierten Lorenz-Lorentzschen Gleichung 


Dell Avge 
ip AD ce 
e.N. 0; 


Dabei ist C; = egrae 1 die Ubergangswahrscheinlichkeit, 


e die elektrische Ladung, m die Masse des Ions und N die Zahl der 
Molekiile pro Kubikzentimeter bedeutet ; y’ ist die mittlere Polarisierbarkeit 


- oder das im Molekiil im elektrischen Felde Eins induzierte mittlere Moment. 


Die Polarisierbarkeit y' setzt sich aus den einzelnen Beitragen der Elek- 


tronen und Jonen zusammen, so daf man fiir 2 — oo schreiben kann 
oS ee 
? i vj} —4aN 
oder p) 
Hg ov 6 C; pee CV; 4 
%— anne 4x?.mv? 


Ordnen wir nun nach Eucken (die Verwendung des gewinkelten 
Modells fiihrt zum gleichen Resultat) der Schwingung des C-Atoms gegen 
die beiden O-Atome die Wellenlinge 4,25 und der dazu senkrechten 
Schwingung die Wellenlinge 14,7 zu, so erhalten wir aus den zu- 
gehérigen Gliedern der Fuchsschen Dispersionsformel* fiir die den 
einzelnen Schwingungen zugeordneten mittleren Polarisierbarkeiten die 
Werte 1,43.10-25 bzw. 1,26.10—-%5. Daraus folgt fiir die Ionen- 
polarisierbarkeit in der Liangsachse des Molekiils und in der dazu senk- 
rechten Richtung der Wert 4,3.10— bzw. 1,9. 10-5, 

Die Asymmetrie der gesamten elektrostatischen Polarisierbarkeit 
laBt sich erst angeben, wenn man wei, ob die maximale optische 


_ Polarisierbarkeit in die Lingsachse des Molekiils (was wahrscheinlicher 


ist) oder in die dazu senkrechte Richtung fallt. Man erhalt daher fir . 
Ny — Ny 
2 


die Kerrkonstante K, —= a zwei Werte. Aus dem von Strutt ** 


gemessenen Depolarisationsgrad von 0,080 ergibt sich, falls das Moment O 
ist, fiir die Kerrkonstante im ersten Falle AK, — 1,39.107-1 und im 
zweiten Falle K, — 1,64.10—15, wahrend Szivessy *** 1,41.10—! ge- 
ftunden hat. 


* Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daf in der Fuchsschen 
Dispersionsformel die fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten angegebenen Werte, 
solange die Ladung der schwingenden Ionen nicht bekannt ist, nur als relativ 
richtig anzusehen sind. 

** H. A. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 94, 453, 1928. 

*ek G. Szivessy, l. c. ; 
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Es mu aber hinzugefiigt werden, daS gerade im Falle der Kohlen- 
saure die von anderen Autoren angegebenen Werte fiir die Depolarisation 
von diesem Struttschen Wert stark abweichen, so findet R. Gans * 0,073, 
_wihrend Cabannes und Granier** 0,098, und neuerdings Rama- 
krishna Rao *** 0,097 angeben. Die Frage nach dem Moment kann 
also an dieser Stelle vorliutig nicht entschieden werden. 

Dagegen lieSe sich, sobald ein gesicherter Wert fiir den Depolari- 
sationsgrad vorliegt, unter der Annahme, da das Moment O ist, die 
Richtung der gréSten Polarisierbarkeit im Molekiil angeben. Damit 
hatte man eimen weiteren Anhaltspunkt fiir die Frage, wieweit im 
Molekiil die Elektronen an einzelne Atome gebunden sind. 


Zusammmenfassend kénnen wir sagen, es sind alle mafgebenden Ver- 
suche eindeutig im Sinne des gestreckten Molekiils ausgefallen, und das 
iibrige experimentelle Material li8t sich nach dem heutigen Stande unseres 
Wissens ohne Hirten ebenfalls im Sinne desselben Modells deuten, so dal 
die stabférmige Gestalt als endgiiltig gesichert angesehen werden dart. 


Zusammentassung. 


Es wurde die Temperaturabhingigkeit von Kohlensiure und Luft 
zwischen 0° und 180° mit einer Genauigkeit von 2°/,, in ¢ — 1 gemessen. 
Dabei ergab sich fiir das elektrische Moment der Kohlensdure der Wert 0: 
Ferner zeigte sich bei Luft eine geringe Zunahme der Molekularpolarisation 
mit der Temperatur, die nach sonst vorliegenden Versuchen ihr Analogon 
in einem entsprechenden Anstieg der Molekularrefraktion zu haben scheint. 

Aus dem Nichtvorhandensein eines elektrischen Moments folgt, dab 
im Kohlensiuremolekiil die drei Atome auf einer Geraden liegen, und es 
wird gezeigt, dai dieses Ergebnis auch aus Elektrostriktionsmessungen 
sowie aus anderen Versuchen folgt. 

Herrn Prof. Gans méchte ich auch an dieser Stelle fiir sein grofes 
Interesse an dieser Arbeit und fiir die weitgehendste Bereitstellung der 
Institutsmittel herzlichst danken. 

Ein Teil der verwandten Apparate wurde uns durch die Helmholtz- 
gesellschaft zur Verfiigung gestellt, woftir hier noch besonders gedankt sei. 


Kénigsberg 1. Pr., Il. Physikal. Institut, Januar 1928. 
* R. Gans, Ann. d. Phys. 65, 110, 1921. 

** J. Cabannes und J. Granier, Journ. de phys. 4, 429, 1923. 

*e Ramakrishna Rao, Indian Journ. Phys. 2, 61, 1927. 
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Uber die Dispersion und Absorption von 
Roéntgenstrahlen*. 


Von J. A. Prins in Groningen. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Januar 1928.) 


In § 1 wird unter der Annahme von nach einem 4*-Gesetz verteilten ,Ersatz- 


_ resonatoren“ die Dispersion und Absorption der Réntgenstrahlen theoretisch 


berechnet. — In § 2 wird die sogenannte Totalreflexion der Réntgenstrahlen 
betrachtet. Es wird durch Anwendung der Fresnelschen Formel gezeigt, da8 die 
Absorption einen merklichen Einfluf auf das Phanomen der Reflexion ausiiben 
mu8. Im besonderen bemerkt man, wenn man die Reflexion als Funktion der 
Wellenlange betrachtet, diesen Einfluf beim Passieren einer Absorptionskante des 
reflektierenden Elementes. — In § 3 werden neue Versuche iiber die Total- 
reflexion von Réntgenstrahlen beschrieben. Zum Teil wurde hierbei mit spektral 
zerlegter kontinuierlicher Strahlung gearbeitet und das Verhalten der Total- 
reflexion an einem Stahlspiegel in der unmittelbaren Umgebung der Fe-A-Kante 
studiert. — In § 4 werden die Ergebnisse dieser Versuche zusammengestellt und 
besprochen. Sie zeigen einen deutlichen Hinflu8 sowohl der Dispersion als der 
Absorption, in Ubereinstimmung mit der Theorie. Um auch zahlenmifig vollstandige 
Ubereinstimmung zu bekommen, scheint es jedoch notwendig, die Zahl der Disper- 
sionselektronen in der K-Schale etwa gleich 1,3 statt 2 zu setzen. 


§ 1. Die klassische Elektronentheorie erklart die Dispersion bekannt- 
lich aus der Annahme, daf in der Materie elastisch gebundene Elektronen, 
,Resonatoren“, mit bestimmten Eigenirequenzen, die durch die einfallende 
Strahlung zum Mitschwingen gebracht werden, vorhanden sind. In den 
alteren Betrachtungen, tiber die Dispersionserscheinungen im Réntgen- 
gebiet hat man diesen Resonatoren, in Analogie mit der Behandlungsweise 
der anomalen Dispersion in der Nihe einer Absorptionslinie im optischen 
Gebiet, die Frequenzen der Absorptionskanten des betreffenden Elementes 
zugeteilt. Wie aber von H. A. Kramers** bemerkt wurde, verlangt die 
Quantentheorie der Dispersion, daf die ,Ersatzresonatoren“, die z. B. mit ; 
der K-A bsorptionskante zusammenhingen, kontinuierlich iiber den Frequenz- 
bereich v = vx bis vy = oo verteilt werden, und zwar in Uberein- 
stimmung mit dem Verlauf der Absorption. 

In dieser Weise haben Kallmann und Mark *** den Verlauf der 
Dispersionskurve berechnet, wobei sie eine Verteilung der Resonatoren 


* Vorliufige Mitteilungen hieriiber sind erschienen in: Nature 120, 118, 1927; 
Handelingen van het XXI° Nederlandsch Natuur- en Genceskundig Congres 21, 
114, 1927. 

** Vergleiche cine Bemerkung in eimer Arbeit von E. Hjalmar, Ann. d. 
Phys. 79, 551, 1926. 

*** H. Kallmann und H. Mark, Naturwissenschaften 14, 648, 1926 und 
Ann, d. Phys. 82, 585, 1927. 
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proportional y—* zugrunde legten. Ungefaéhr gleichzeitig hat Bothe* 
gezeigt, wie man auch den Schwachungskoeffizienten der Réntgen- 
strahlen aus einer solchen Verteilung der ,Krsatzresonatoren* in klassi- 
scher Weise berechnen kann. Er gelangt dabei zu Resultaten, die mit 
der Erfahrung im grofen und ganzen iibereinstimmen. 

Wir werden jetzt in diesem Paragraphen die Resultate der letzt- 
genannten Autoren in etwas anderer Weise ableiten, indem wir den 
sogenannten ,komplexen Brechungsquotienten* ** 7 = 1—g@—if 
fiir Réntgenstrahlen in klassischer Weise unter Zugrundelegung der oben 
angegebenen Verteilung der Resonatoren berechnen. Zwar wird diese 
Rechnung nichts wesentlich Neues liefern; sie erscheint uns aber deshalb 
wertvoll, weil die Resultate durch sie in mehr einheitlicher Form er- 
halten werden. 

Wir betrachten zuerst den einfachen Fall, da es nur eime einzige 
Art Resonatoren der Kigenfrequenz @, gibt. Die Masse eines jeden 
sei m, die Ladung e, der Daimpfungsfaktor k. Wenn der elektrische 
Vektor # der einfallenden Strahlung durch Ae’? dargestellt werden kann, 
lautet die Gleichung fiir die Entfernung w des Elektrons aus der Gleich- 
gewichtslage : 


i+ kw wou = — Ae. (1) 
Aus dieser Gleichung findet man wu; hieraus folgt die Polarisation P 


mittels der Formel P = S) we = Nwe; N ist die Zahl der Resonatoren 
pro Kubikzentimeter. Sodann ergibt die bekannte Formel: 


4% P 
nee) SS SS 2 
n i @) 
die wohlbekannte Dispersionsformel : 
4n0e?N Ll 
e@—l==— {~—,__. (3) 
m 609 — a” + k oot 


* W. Bothe, ZS. f. Phys. 40, 653, 1927. Siehe jedoch auch A. H. Compton, 
Bull. Nat. Res. Counc. 4, Part 2, Number 20, 1922. 

** Bekanntlich entspricht bei dieser Darstellungsweise der reelle Teil 1 —a@ 
der eigentlichen Dispersion, wahrend der imaginire Teil mit der Absorption zu- 
sammenhingt. Dies leuchtet unmittelbar ein, wenn man den Ausdruck fiir den 
elektrischen Vektor # einer in positiver X-Richtung fortschreitenden Welle nieder- 
schreibt. Dieser lautet nimlich, wenn fiir « = 0 der Wert Ae’? angesetat wird: 


px ase’ 28=Sa1) _ gE we 88E 8) 


2 4 
wisps =ae der gewohnliche Absorptionskoeffizient (fiir die 
c J 


woraus erhellt, da 


Energie) ist. 
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Bei der Herleitung dieser Formel ist die Riickwirkung benachbarter 
Resonatoren auf emander* vernachlassigt, was sicher erlaubt ist, wenn » 
wenig von | verschieden ist. Diese Annahme machen wir jetzt ein fiir allemal. 


70 


mug /a 
27 e?Np 


-5 
Fig 1. Verlauf der Absorption und Dispersion im Falle einer Absorptionslinie 


mit Eigenfrequenz  ) und Dampfungsverhaltnis = e=ea() I, 
0 


Wenn nun weiter angenommen wird, dafi mehrere Arten von 
Resonatoren (;, N;) vorhanden sind, so lat sich aus (3) leicht ableiten: 


2 oe? 
A iy fa: 7 is N; 


OCS 4 
m |G oF — a+ koi @) 


oder, wenn n = 1 — u& — Bi gesetzt wird: 
220? N; (a — ow} : 
So a 22 ih 9) . (8) 
mM | (ee; ) > kw 
2¢ N; ko 
p= Se (6) 
j 


* Fir optische Wellenlingen fiihrt die Beriicksichtigung dieses Hinflusses 
(siehe H.A.Lorentz: The Theory of electrons, 2. Auflage, S. 144 und 138, 
Leipzig 1916), bekanntlich auf die Formel: . 


m ; il 
m—1l = eee (@3 —o? + ik) —5- 


Die Annahmen, die zu der Korrektion 1/;-im Nenner fiihren, sind jedoch im Falle 
der Rontgenstrahlen auch nicht anniherungsweise erfillt. Es sieht aus, als ob 
die hier benétigte Korrektion betrachtlich kleiner wire. Jedenfalls darf sie, wie 
bemerkt. unbedenklich vernachlassigt werden. 
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Der Verlauf der beiden Gréfen «~ und B bei Annahme einer einzigen 
Eigenfrequenz @, ist in der Fig. 1 dargestellt; hierbei ist fiir k/a@, der 
Wert 0,1 angenommen. zit 


__ In einer einheitlichen Theorie der Dispersion und Absorption nach 
dem Kramersschen Vorgang* hat man aber, wie erwihnt, das ganze Ge- 
biet der selektiven Absorption jenseits der Absorptionskante kontinuierlich 
mit ,Ersatzresonatoren* zu besetzen. In Ubereinstimmung mit dem 
4°-Gesetz der Absorption nehmen wir mit Kallmann und Mark und 
Bothe fiir das Verteilungsgesetz dieser Resonatoren, indem wir uns 
vorlaufig auf die AK-Elektronen beschranken: 

A: 2Nyafda; .. 
N@) da; = cc) fiir 0; >> @x; | (7) 
N(@j)do; = 0 fiir “aes 


Hier bedeuten: N(@;)da@,; die Anzahl der ,Ersatzresonatoren* pro 
Kubikzentimeter, deren Frequenz zwischen @; und w; + dq; liegt, Nx die 
Totalanzahl** der K-Elektronen pro Kubikzentimeter und wx die Frequenz 
der A-Kante. 

Insoweit es den Einflu8 der A-Elektronen betrifft, gewinnen wir 


fiir den Brechungsquotienten mit der Annahme (7) aus (4), indem die 
Summation durch eine Integration ersetzt wird: 


co 
oe 2 ne? 2NK Ok 
Tg ae OT aes ay Seay 
a; (a; — wo” + kot) 
OR 
: 226? Nx In(1— 2+ ina) 4+ 2? —ixe 
tr * Px = Sees Rl Se eys , (8) 
M Oi (a —ixa) 
i @ k 
wo zur Abkiirzung —- — # und — = x» gesetzt wurde. 
OK OK 


Im rechten Gliede von (8) haben wir noch die Trennung in den 
reellen und den imaginiiren Teil durchzufiihren. Zu gleicher Zeit ent- 
wickeln wir nach Potenzen von x, was tiberall, aufer in naichster Nahe 
von @ = @ x erlaubt ist***. Das Ergebnis ist verschieden, je nachdem 


* H.A. Kramers, Nature 113, 673, 1924. 
** W. Kuhn, ZS. f. Phys. 38, 408, 1925. 
*** An der kritischen Stelle » = wx wird man die geschlossene Formel (8) 
anwenden. 
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% <1 (langwellige Seite) oder «> 1 (kurzwellige Seite), und lautet mit 
Vernachlissigung héherer Potenzen von x: 


Langwellige Seite: 


220? Nx 1 [1 eS Sal 


—— 


4 ad : 
Mm OK wi in ‘ 
B me Ne 2 ae | 
= : ~ : = 
= m wrx (1 —x x? 


(9) 


Kurzwellige Seite: 


220? Ne 1 In@’—1) 22% 
(Ki 1 - 
OK m or x | 3 x? 2“? | 
res 2 7 le? a ea eel) % +4], 
7 im wr | at — 1 ae 


. 6 k 

wobei, wie frither, x fiir © und » fir — geschrieben wurde. Um « 
OK OK 

und 6 ohne Indizes zu erhalten, sind zu diesen Ausdriicken (9) die ent- 

sprechenden Ausdriicke fiir die Z-Elektronen usw. zu addieren. Die 

Funktionen «, und By aus (9) sind zusammen mit der Verteilungs- 

: : : , k 

funktion NV (@;) aus (7) in der Fig. 2 graphisch dargestellt. Fir x = — 

OK 
ist hierbei der Wert 0,01 genommen. Man kann die Kurven fiir w, und 
Bx auffassen als entstanden durch Uberlagerung gemaS (7) von Kurven 
vom Typus der Fig. 1. 

Wir betrachten jetzt die Formeln (9) etwas naher. 

Erstens besteht By an der kurzwelligen Seite, aufer den Ghedern 
mit %, welche nur in der Nahe der Kante von einiger Bedeutung sind, 
aus dem Hauptglied mit 2/a*. “Beriicksichtigt man nur dies, so wird: 

2 me? é Nr Oke he 
= ——— = 1,40.10-* — Nyx: 
Br m Or ; AK 
Der Ausdruck fiir den entsprechenden Absorptionskoeffizienten wx lautet 
(siehe Anmerkung S. 480): 
2@BK 47? e? Ne we 


1? 
— = 1,76. 107% — N= 0,015 7413 Nx. (10 
bi C me 3 7 ry K K ( ) 


Hierin bedeutet Z die Atomzahl des betreffenden Elements, Nx wie friiher 
die Anzahl der K-Elektronen pro Kubikzentimeter, 4, die Wellenlainge 
(in Zentimeter) der Kante. Diese Formel (10) gibt nun tatsichlich den 
experimentellen A-Absorptionskoeffizienten ziemlich gut wieder; hierin 
kénnen wir die experimentelle Berechtigung des Ansatzes (7) sehen. Zu 
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beachten ist, da8 dies Ergebnis von speziellen Annahmen iiber die GréBe 


« 


k : 
der Dampfung k unabhingig ist (wenn nur x = — <1). Diese etwas 
ex OK 


paradox anmutende Aussage wird begreiflich, wen man sich den analogen 
Fall bei der Linienabsorption denkt: die Frequenzbreite der Resonatoren 
wiichst proportional mit i, die Starke der Absorption in der Mitte der 


L 


2 
N(@z) 
New 1 


Fig. 2. Verlauf der Absorption (mittlere Figur) und Dispersion (untere Figur) bei 


einer Absorptionskante mit Eigenfrequenz w 7 und Dampfungsverhiltnis -* = 0,01. 


Die oberste der drei Figuren stellt das Verteilungsgesezt der Ersatzresonatoren dar. 


Absorptionslinie hingegen umgekehrt mit k, so da die Totalabsorption 
in erster Annaherung von /& unabhingig ist. 
Wenn man die quantitative Ubereinstimmung zwischen dem experi- 
mentell gefundenen und dem theoretisch berechneten A-Absorptions- 
koeffizienten etwas genauer nachpriift, la8t sich folgendes bemerken: 
Aus (10) folgt fiir den atomaren A -Absorptionskoeffizienten tT 


die Beziehung: tx — 1,76.10-2 Ae ng dz, (10a) 
wenn vx, die Zahl der A-Elektronen pro Atom vorstellt. Vergleicht man 
nun diese Formel (10a) mit Richtmyers Messungen* fiir Mo, Ag, Sn, 


* F. K. Richtmyer, Phys. Rev. 27, 1, 1926 und 30, 755, 1927. 
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Au, so bekommt man bessere Ubereinstimmung, wenn man xx = 1,0 


statt — 2 setzt. Ebenso findet man aus den Messungen von Allen* 
fiir Fe, Ni, Cu, Zn Werte von ng, die zwischen 1,0 und 1,4 liegen. Es 
hat also den Anschein, als ob die ,Anzahl der Absorptionselektronen 


in der A-Schale“ naher an eins als an zwei liege. Dies ist iibrigens 


auch schon von anderen Autoren bemerkt worden, z. B. von R. A. Hou- 


Bovoun- kde, Kronig***, Wok Richtmyer***. 


Es ist nun sehr bemerkenswert, daS, wie in § 4 ni&her aus- 
gefiihrt wird, aus meinen Messungen der anomalen Dispersion zu folgen 
scheint, daB genau dasselbe fiir die Anzahl der Dispersionselektronen 
der K-Schale gilt. 

Wir kehren zuriick zur Formel (9) und versuchen auch das Glied 
mit x von Bx in (9) zu deuten. Hierzu betrachten wir wieder das ent- 
sprechende Glied im Schwachungskoeffizienten. Dies lautet fiir + > 1: 

4n@kNy 
moo 


Nehmen wir hierin: 
: 2 e? w? 
(ee 
3 mc - 


was der Annahme reiner Strahlungsdimpfung entspricht, so erhalten wir 
8 tae 
3 omc 

was genau der Thomsonsche Wert des Streuungskoeffizienten ist. Wir 

schlieBen demnach mit Bothe, daS & den obigen Wert hat und daf das 

Zusatzglied den Streuungskoeffizienten darstellt. 

Drittens betrachten wir ox fiir sehr groBes x Dann bleibt als 
Hauptglied in (9): 


Nx; 


2. 2 Nr 
ee Ee yagi 0-1 12 Ny. aay 
Gp ie ; ‘s 7 


Diese Formel gilt, solange die Bindungsstarke der K-Elektronen gegen 
das hy der auffallenden Strahlung zu vernachlassigen ist. Wenn dies 
fiir die A-Elektronen der Fall ist, wird es um so mehr mit den Z- usw. 
Elektronen der Fall sein. Man bekommt also: 


o — 4,47.10-“ 42, (12) 


wo N die Totalanzahl der Elektronen pro Kubikzentimeter ist. 


* S.J. M. Allen, Phys. Rev. 28, 916, 1926. 
** R A. Houstoun, Phil. Mag. 2, 512, 1926. 
*** R. de L. Kronig, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 554, 1926. 
#ee% WK. Richtmyer, Phil. Mag. 4, 1296, 1927. 
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Als Zahlenbeispiel geben wir noch die ungefaihren Werte von a, 
und Bx fiir Eisen, nach den obigen Formeln berechnet, fiir zwei Wellen- 
langen, welche 10 X-E. unterhalb bzw. oberhalb der Fe-K-Kante 
(A — 1739 X-E.) legen; inden letzten zwei Spalten sind die Werte 
von « und B mit Beriicksichtigung aller Elektronen eingetragen. 


_Wellentinge: | eg.10° | py.10® | w.10° | p.n08 
————— = ——— = = = ss 
imo Ly Re hess | pel) an 7 
1749 lie BS voc un@ebh hee 1 


§ 2. Weil, wie in §$ 1 gezeigt wurde, der Brechungsindex fir 
Roéntgenstrahlen wenig von eins verschieden ist, so gelingt seine Be- 
stimmung nicht leicht, wenn man nicht besonders giinstige Versuchs- 
bedingungen wihlt. 

Zum ersten Male* wurde die Brechung von Réntgenstrahlen als. 
,Abweichungen vom Braggschen Gesetze* im Siegbahnschen 
Institut von Stenstrém beobachtet**. Von Davis*** wurden diese 
Abweichungen stark vergréfert, indem er eine ktinstlche Begrenzungs- 
flache am Kristall schliff in der Art, daB die Strahlung streifend auf 
diese Flache einfiel. Von einem analogen Kunstgriff wurde yon Sieg- 
bahn, Larsson und Waller**** Gebrauch gemacht, als sie die Brechung 
bei streifender Inzidenz an einem stumpfwinkligen Prisma bestimmten. 

Neben solchen Methoden, die auf der Richtungsinderung des Strahles 
beim Durchgang durch die Materie beruhen, steht die Methode der Total- 
reflexion, die das erstemal von Compton7y benutzt wurde. Compton 
ging vom folgenden Gedanken aus: Da der Brechungsindex fiir Réntgen- 
strahlen des materieerfiillten Raumes kleiner als eins ist, wird ein 
Réntgenstrahl beim Ubergang vom Vakuum in die Materie unter geeig- 
neten Bedingungen Totalreflexion erleiden. Der maximale Glanz- 
winkel g,,, bei dem noch Totalreflexion eintritt, geniigt der Bedingung 


Qn — \2«, (1 3) 
n, wenn » der (reell gedachte) Brechungsindex ist. Es 
irae Compton auch, die Totalreflexion experimentell nachzuweisen 


WON Goal 


: Siehe jedoch die Anmerkung + auf dieser Seite. 

** W.Stenstrém, Diss. Lund. 1919. Ihre Deutung fanden diese Abweichungen 
bekanntlich in der Darwin-Ewaldschen Theorie: 0. G. Darwin, Phil. Mag. 27, 
315 u. 675, 1914; P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 54, 519, 1918. 

*kt Bergen Davis und H. M. Terril, Proc. Nat. Acad. Amer. 8, 357, 1922. 
werk M. Siegbahn, A. Larsson, I. Waller, Naturw. 12, 1212, 1924. 

+ A. H. Compton, Phil. Mag. 45, 1125, 1923; siehe jedoch A. Einstein, 

Verh. d.D. Phys. Ges. 20, 86, 1918. 
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und den Winkel gm, zu messen. Der gefundene Wert war in Uberein- 
stimmung mit einer Formel wie (12). 

In diesen Uberlegungen wurde die Materie als vollkommen durch- 
sichtig fiir Réntgenstrahlen angenommen, d. h. die Absorption wurde 
Kine genauere Theorie der Réntgenstrahlenreflexion 
Wir 
‘benutzen hierzu die bekannten Fresnelschen Formeln, in denen wir 


vernachlissigt. 
hat aber auch dem Einflu8 der Absorption Rechnung zu tragen*. 


den Brechungsindex komplex (n == 1 — o%—i) ansetzen. Fiir das Ver- 
haltnis der Intensitét des reflektierten Lichtes J, zu derjenigen des auf- 
fallenden Lichtes J, findet man dann fiir kleine Glanzwinkel nach leichter 


Umrechung: 


lps. Vp? — 2a 2 pi—g? 
ag Vo? —2a—2 pi+q!| 


Der Verlauf des Reflexionsvermégens J,/J, als Funktion des Glanz- 


(14) 


winkels qm ist nach dieser Formel in der Fig. 3 fiir drei Fille gezeichnet. 
worden, niimlich: 

ee Bo Bi Ona. 
In allen drei Fallen war « — 30.1075. 


Reflexion an einem vollkommen durchsichtigen Medium, der zweite Fall 


OF Gish 1078. 
Der erste Fall entspricht der 


entspricht etwa der Reflexion an Fe von 5 
einer etwas weicheren Strahlung als die 


K-Absorptionskante dieses Elements, der # . 
dritte Fall der Reflexion an Fe von einer 
etwas hiirteren Strahlung als die K-Ab- ” 
sorptionskante. In den. meisten praktisch 
vorkommenden Fallen liegt der Quotient 
%G G005 G00 


B/« zwischen den beiden Extremwerten '/,, 
und 1/,, die den Kurven B und C der 


Fig. 3. Reflexionsvermégen von Fe fiir 
Rontgenstrahlen als Funktion des 


Glanzwinkels; A. bei Vernachlassi- 
gung der Absorption; B. bei schwacher 
Absorption (langwellige Seite der Abs 
sorptionskante); C. bei starker Ab- 
sorption (kurzwellige Seite). 


 Fig.3 zugrunde gelegt wurden. Es ist 
also die Vernachlissigung des Absorptions- 
einflusses in den meisten Fiillen nicht er- 
laubt. Statt eines Grenzwinkels q,, hat man im Falle merklicher Absorp- 
tion eine Reflexionskurve, wie die der Fig.3, zu bestimmen. Ubrigens sei 
bemerkt, da8 Ahnliches iiberall, wo man es mit Brechungserscheinungen 
yon Réntgenstrahlen zu tun hat, der Fall ist. 


* Verfasser hat Herrn H. A. Kramers fiir den Hinweis auf diesen Kinfluf 
au danken. 
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$3. Versuchsreihe A. Bei dieser sowie bei den Versuchsreihen — 


f 
: 


B und C wurden ein oder zwei optisch polierte Spiegel * aus Chromstahl 


benutzt (Oberflache etwa 5 X 8cm?).—_Bei den Versuchen A, wo ein 
einziger Spiegel benutzt-wurde,war dieser auf dem Drehtisch eines 


Spektrometers montiert (Fig.4). Nachdem der Spiegel in der itiblichen © 


Weise mit Hilfe des Gau8schen Okulars parallel der Drehachse justiert 
worden war, wurde seine Vorderseite unter dem Mikroskop genau in die 
Drehachse gestellt. Sodann wurden die Linsen von Kollimator und 
Fernrohr des Spektrometers entfernt, der Kollimatorspalt S, wurde 
parallel dem Spiegel gedreht und ein etwas breiterer Hilfsspalt S, an- 
gebracht. An der Stelle des Fernrohrokulars wurde eine Kassette fiir 
die photographische Platte (P) angeordnet. Die untere Hialfte der 
photographischen Platte war von einer 20u dicken Ni-Folie bedeckt. 


P 


Fig. 4. Apparatur (Methode A) zur Aufnahme der Totalreflexion ohne spektrale Zerlegung. 


Die Réntgenréhre vom Siegbahnschen Typus (mit ungefihr 5mA, 
17kV betrieben), wurde mit ihrem Brennfleck in die Verlingerung der 
Linie S,S, angebracht. Der Stahlspiegel wurde wahrend der Exposition 
gedreht. Es war die , Braggsche Fokussierungsbedingung* innegehalten, 
d. h. der Abstand Spiegel—Platte (SP) wurde gleich dem Abstand 
Spiegel—Spalt (SS,) gewahlt (in diesen Versuchen 33,5cm). Aus einer 
einfachen geometrischen Uberlegung geht bekanntlich hervor, da8 unter 
dieser Bedingung unabhingig von dem jeweiligen Stand des Spiegels 


jede Stelle der photographischen Platte die Strahlung eines bestimmten ~ 


Reflexionswinkels empfingt. Deshalb ist es bei dieser Anordnung 
wesentlich, daB der Spalt S, schmal ist; der Spalt S, hingegen ist ver- 
haltnismaBig breit und dient nur dazu, zu verhindern, da8 mehr Strah- 
lung zutritt als etwa dem Offnungswinkel des Stahlspiegels entspricht. 
Alle fiinf Minuten wurde der Spiegel um einen Winkel von 30” gedreht, 
und zwar im ganzen iiber einem Bereich von einigen Bogenminuten bis 
za einem Winkel, der etwa dem zweifachen ,Grenzwinkel“ der Total- 
reflexion entspricht. 


* Bezogen yon Ottway and Co., Ealing, London. Fir die atomare Zusammen- 
setzung wurde nach ihrer Angabe die Formel: 72 Fe + 19Cr-+ 8Ni+ 1€ an- 
genommen. Das spezifische Gewicht wurde zu 7,89 bestimmt. 
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Es wurden nacheinander Cu (29), Ni (28), Co (27) und Fe (26) als 
Antikathode benutzt, die Strahlung wurde nicht filtriert. Bei der ver- 
haltnismibig niedrigen Betriebsspannung der Réhre und dem grofsen 
Luftweg (70cm), den die Strahlung zuriickzulegen hat, bevor sie die 
-photographische Platte erreicht, kann man annehmen, dai es hauptsiichlich 
die charakteristische A-Strahlung ist, die hier eine Rolle spielt. Von 
dieser hat die Ko-Strahlung weitaus die gréBte Intensitat (°/, der ganzen 
J-Strahlung), so dali man fiir die Wellenlange dieser quasi-monochroma- 
tischen Strahlung die der Ko-Linie anzunehmen hat. 


Fir Fe ( = 1984X-E.) und Co (4 = 1787X-E.) liegt die 
Ko-Linie an der langwelligen, fiir Ni (A — 1656 X-E.) und fiir Cu 


Fig.5. Aufnahmen (Methode A) der Totalreflexion an einem Stahlspiegel 
von Ni-Strahlung (oben) und Co-Strahlung (unten), 
(Die linke Halfte der oberen Aufnahme ist durch unregelmafige Drehung etwas verdorben ) 


(A = 1589 X-E.) an der kurzwelligen Seite der A-Absorptionskante 
des Fe (diese liegt bei A = 1739 X-E.). Nach den vorhergehenden 
theoretischen Auseinandersetzungen soll die Begrenzung des reflektierten 
Streifens nach gréBeren Reflexionswinkeln bei Benutzung von Fe- und 
Co-Strahlung ‘ziemlich scharf, bei Benutzung von Ni- und Cu-Strahlung 
hingegen unscharf sein. Die in der Fig. 5 reproduzierten Aufnahmen 
mit Co- und Ni-Strahlung zeigen diesen Unterschied recht deutlich. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 33 
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Ebenso war die Begrenzung bei Fe-Strahlung scharf und bei Cu-Strahlung 
unscharf* (in dem letzten Falle jedoch in geringerem Mae als bei 
Ni-Strahlung). es 


Versuchsreihe B. Bei dieser und der folgenden Versuchsreihe C 
wurde mit spektral zerlegter kontinuierlicher Réntgenstrahlung gearbeitet, 
und zwar wurde das von einem Kristall entworfene Spektrum mit der 
Richtung der Ablenkung wegen der Spiegelung gekreuzt, etwa wie bei der 
bekannten Methode der ,gekreuzten Prismen“ in der Optik. Eine Methode 
dieser Art scheint mir unumginglich nétig, um die Spiegelung (oder was 
auf dasselbe hinausliiuft: die Brechung) als Funktion der Wellenlainge 
einwandfrei auch ganz nahe an der Kante verfolgen zu koénnen. Aller- 
dings hat man bei dieser Methode mit langen Expositionszeiten zu 
rechnen. i 


Die Anordnung ist aus der Fig.6 ersichtlich. Es wurde eine an 
anderer Stelle ** beschriebene ,drehbare Réntgenréhre* benutzt. Die 


2 5 Pp 
: 
: 
j | | 
20,4 3.0 0 


Fig. 6. Apparatur (Methode B) zur Aufnahme der Totalreflexion spektral zerlegter 
kontinuierlicher Strahlung. 


(horizontale) Drehachse der Réhre liegt in der Vorderseite des Kristalles 
(in unseren Versuchen wurde Gips benutzt). Der Kristall selbst ist um 
die gleiche Achse drehbar. Es wird zunichst der gewiinschte Stand des 
Kristalles aufgesucht und dann die Aufnahme mit stillstehendem Kristall 
gemacht. Den gewiinschten Winkelbereich der einfallenden Strahlung 
bekommt man durch Drehung der Réntgenréhre. Es war darauf geachtet 
worden, daB etwa die Mitte des vom Kristall reflektierten Strahlungs- 


* DaB die Reflexion von Cu-A-Strahlung an Fe eine unscharfe Begrenzung 
zeigt, ist auch bemerkt worden von W. Linnik und W. Laschkarew (ZS. f. 
Phys. 88, 666, 1926); sie deuten dies Phinomen jedoch in anderer Weise. 

** Vel. eine nichstens erscheinende Veréffentlichung von D. Coster und 
J. A. Prins im Journ. de phys. (Investigation des liquides avee des rayons X 
selon la méthode tournante.) 
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biindels horizontal verlief, damit die verschiedenen Apparate auf einer 
optischen Bank bequem montiert werden konnten. Wenn man sich einen 
Augenblick den Spiegel von der optischen Bank entternt denkt, wird von 
der Wolfram-Antikathode A durch den Gipskristall K und horizontalen 
Spalt S, auf der Platte P ein vertikales Spektrum d entworfen, dessen 
Breite von den vertikalen Spalten S,, S, bestimmt wird. Wird jetzt 
der Spiegel vertikal in die Linie S,S, gebracht und unter einem 
kleinen Winkel zur Strahlrichtung gestellt, so passiert nur noch ein Teil d 
des direkten Spektrums (wenn\S, geniigend breit gemacht ist), wahrend 
der zentrale Teil des divergenten Biindels S,S, an dem Spiegel reflektiert 
wird und das reflektierte Spektrum r ergibt. 


Die Justierung geschieht in der folgenden Weise: An der Vorder- 
seite des Spiegels wird oben ein Stiick Spiegelglas festgekittet. Durch 
Stellschrauben am Drehtisch wird dann das ganze mit Hilfe von Fernrohr 
und Skale* parallel der Drehachse gestellt. Sodann wird der Spiegel 
unter dem Mikroskop genau in die Drehachse des Drehtisches geschoben 
und ungefahr in die Richtung S,S, gestellt. Die Spalte S,, S,; werden 
dann dem Spiegel parallel gedreht, indem man sie ihren Spiegelbildern 
parallel macht. SchlieSlich wird die Drehachse des Spiegels durch 
Mikrometerverschiebung in die Verlingerung der Linie 8,8, gebracht, 
was durch eine Drehung des Spiegels um 180° kontrolliert wird. Der 
Abstand SP wird ungefahr gleich S,S gemacht. Jetzt wird der Brenn- 
fleck in die Gerade S,S, gebracht, indem man die Rohre und den Kristall 
horizontal legt, bei breiterem Spalte S, mit einem Leuchtschirm bei S 
beobachtet und die ganze optische Bank dreht, bis maximale Helligkeit 
eintritt. Der Nullstand des Spiegels wird optisch bestimmt und durch 
Probeaufnahmen (Spiegel 180° schwenken) verbessert. SchlieSlich werden 
S, und S, breit gemacht, S, schmal und durch Drehung des Kristalls © 
und der Réhre das richtige Spektralgebiet durch Probeaufnahmen auf- 
gesucht. 

Die endgiiltigen Aufnahmen verlaufen wie folgt: S, und S, 
werden schmal, S, etwas breiter gemacht. Der Spiegel wird ungefahr 
auf den ,Grenzwinkel der totalen Reflexion‘ gestellt und um diesen 
Stand herum geschaukelt. Antfangs geschah dies mechanisch, spiiter gefiel 
Mikrometerverstellung mit der Hand (jede halbe Stunde) besser. AuBer- 
dem wird die Réntgenréhre etwas geschaukelt, um ein’ geniigendes 


* Wahrend des Versuches dienen diese auch dazu, den Stand des Spiegels 
beziiglich der Strahlrichtung abzulesen. 
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‘Spektralgebiet gleichmafig- zu exponieren. SchlieBlich wird auch die | 
Gliihkathode um ihre Achse gedreht*. 

Nach Beendigung der Aufnahme kanmder Spiegel um 180° geschwenkt 
und so eine Doppelaufnahme zur absoluten Bestimmung der Glanzwinkel 
gemacht werden. és 

In Fig. 8 ist eine einfache, in Fig. 9 eine doppelseitige Aufnahme 

reproduziert. Die Belichtungszeit war fir die erste ungefahr 8, fiir die 
letzte ungefahr 30 Stunden bei 25kV, 15 mA. 

‘Die abrupte Anderung des Phanomens bei der Kante und der Verlauf 


des Grenzwinkels an der langwelligen Seite sind deutlich zu sehen. Eine 
eingehendere Besprechung folgt weiter unten. 

Versuchsreihe C. Diese Methode ist experimentell einfacher als die 
yorhergehenden; die Deutung ist jedoch etwas komplizierter. Es werden 
jetzt beide Spiegel genommen und mit den Vorderseiten aneinandergelegt, 
jedoch so, da8 ein Zwischenraum von ungefahr 50 wu frei bleibt. Zu 
diesem Zwecke werden zwischen den Spiegeln an den vier Ecken 50u — 
dicke Aluminiumblattchen gelegt und die Spiegel dann unter gelindem a 
Druck aneinandergekittet. Der so gebildete .Spait+ wird horizontal 
zwischen den Brennfleck einer Réntgenréhre und den vertikalen Spalt emes 
Réntgenspektrographen gelegt, und es werden Aufnahmen des gewiinschten 
Spektralgebietes gemacht. 

In Fig. 10 sind zwei derartige Aufnahmen fiir die Umgebung der 
Fe-K-Kante reproduziert; die ee wurde mit schmalem, die andere mit 
breitem Spektrometerspalt aufgenommen; die Antikathode war hierbei 
aus Wolfram. 

Bei der Deutung ist im Auge zu behalten, daB, wenn die Spiegel 
nicht reflektierten, ein Spektrum von sehr geringer Héhe, entsprechend 
. der kleinen Distanz der Stahlspiegel, entstehen wiirde. 

Auferdem bekommt man jetzt aber auf der Platte 
auch reflektierte Strahlung und zwar, von der Mitte 
der Schwarzung zum Rande fortschreitend, nachemander 
einmal-, zweimal- usw. reflektierte Strahlung. Dabei 


= Wie notwendig die letzte ist, zeigt die Fig.7. Die 
betreffende Platte ist ohne Drehung der Glihkathode auf 
genommen. Sie zeigt eine geometrische Abbildung der Strah- 
~Tgy on lungsintensitat des Brennfleckes. (Die beiden dicht hinter- 
Fig.7_ Abbildung einander stehenden Spalte S,, S, bilden zusammen eine punkt- 


des Brennflecks -- = = E . 

a "Siegbahn- férmige Offmung). Wie man sieht, hat der Brennfleck eine 
rOhre durch eine Art Spiralstruktur, welche wohl der Form der Glihspirale 
punktformige ‘ 


Offnung. entspricht. 
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ist sehr bequem, daB die Zahl dieser wiederholten Reflexionen durch die 
Zahl der diffusen horizontalen Streifen angegeben wird *- 


7 od 


1934 
1934 
1753 
1739 
1739 
1675 
1675 
1473 
Fig. 8. 
- 1675 1753 


Fig. 10. 


Fig. 8. Einseitige Aufnahme (Methode B) der Totalreflexion spektral zerlegter kontinuier- 

licher Réntgenstrahlung. Das direkte Spektrum d der Fig.6 steht rechts, das am Stahl- 

spiegel reflektierte 7 links. Von oben nach unten sieht man: FeKa (2 = 1934 X-E.), 
Fe KB; (1753), Fe-K-Kante (1739), W LI (1675), Cu Ke (1539), W La (1473). 


Fig. 9. Doppelseitige Aufnahme desselben Spektralgebietes' wie Fig. 8. Von oben nach 
unten sieht man: Fel a@ (1934), Fe KP (1753), Fe-K-Kante (1739), WLI (1675). Kiirzere 
_Wellenlangen als 1675 sind ungeniigend belichtet (dasselbe gilt auch fiir die Fig. 8). 


Fig. 10. Aufnahmen (Methode C) der Totalreflexion spektral zerlegter kontinuierlicher 

Rontgenstrahlung an einem Stahlspiegel in der Umgebung der Fe-K+Kante. Die obere 

Figur ist mit schmalem Spalt aufgenommen, die untere mit breitem Spalt. In der oberen 

Figur sieht man von rechts nach links Fe KX; (1753), Fe KP (1741) ziemlich schwach,- 
W LI (1675). 


* Die horizontale Streifung riihrt wohl von der Unvollkommenheit der 
Spiegeloberflachen oder deren Rander her. Daf es sich um einen rein geometrischen 
Effekt handelt, folet aus den folgenden experimentellen Tatsachen: A. Die Ent- 
fernung der Streifen voneinander ist unabhaingig von der Wellenlange. B. Sie 
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Aus der Fig. 10 ist nun ohne weiteres ersichtlich, daf an der kurz- | 
welligen Seite der Kante die Schwirzung schneller mit wachsenden a 
Glanzwinkeln abnimmt als an der langwelligen Seite *. ' i 


§ 4. Wir werden jetzt zu einer néheren Besprechung unserer Er- | 


gebnisse iibergehen: 


I. Die Anderung des Reflexionsvermégens beim Uber- 
schreiten der Kante (Absorptionseffekt). Beim Betrachten der 
Aufnahmen nach Methode B und C (Fig. 8, 9 und 10) fallt zuerst ins 
Auge, daS die Reflexion sich an einer bestimmten Stelle sprunghaft 
andert. Fir die Wellenlange dieser Diskontinuitatsstelle ergibt 
sich durch Ausmessung aller Platten iibereinstimmend der Wert 1740 X-E** 
mit einer Genauigkeit von etwa 1 X-E. Die Diskontinuitatsstelle fallt 
also mit der Fe-Kante zusammen. Wie aus den Fig. 8, 9 und 10 er- 
sichtlich, besteht die Diskontinuitét darin, dab im allgemeinen die 
Schwarzung an der langwelligen Seite der Kante gréfer als an der kurz- 
welligen ist. Dieser Unterschied ist um so gréfer, je mehr man sich dem 
Grenzgebiet merklicher Reflexion niahert. Gerade dies war nach der 
Theorie von § 2 zu erwarten. Denn dieser entsprechend (siehe Fig. 3) 
soll infolge der Absorption bei wachsenden Glanzwinkeln an der kurz- 
welligen Seite das Reflexionsvermégen eher und mehr allmiahlich 
herabsinken als an der langwelligen Seite. Dies hat auSerdem zur Folge, 
daB die auBere Begrenzung des reflektierten Streifens an der kurzwelligen 
Seite mehr diffus ist als an der langwelligen Seite. Dieser letztere 
Unterschied tritt besonders in den beiden Aufnahmen der Fig. 5 gut 
zutage. 


ist proportional der Entfernung der photographischen Platte vom ,,Spalt*. C. Sie 
ist proportional der ..Spaltbreite*. D. Der mittlere Streifen ist ungefabr so breit, 
wie es geometrisch der direkten Strahlung entspricht. Weiter aindert die Streifung 
ihr Aussehea nicht, wenn die Réntgenréhre geschaukelt wird, so daB sie nicht 
von Intensititsanomalien im Brennfleck herrihren kann. 

* Dies hat zur Folge, daB die Gesamtintensitat der aus dem ,,Spalt* 
austretenden Strahlung fiir Wellenlingen oberhalb der Kante groBer ist als unter- 
halb. Vielleicht reicht diese Erscheinung aus, um einen Effekt zu. deuten, der 
neuerdings von J. E.Mack und J.M.Cork (Phys. Rev. 30, 741, 1928) beobachtet 
ist. Dieser Effekt besteht darin, dai bei dem iiblichen Réntgenverfahren sich 
die Absorptionskante des Spaltmaterials auf der Aufnahme zeigt, auch dann, wenn 
die Spaltbacken so dick genommen werden, da8 von ,,Durchsichtigkeit* der Spalt- 
backen nicht die Rede sein kann. Wir mochten diese Erscheinung einer »Total- 
reflexion“ an den Spaltbacken zuschreiben. 

*% Weiter unten habe ich den Wert 1739 X-K. fiir die Wellenlange der Kante 
angenommen. 
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Uber die Frage, inwieweit auch zahlenmaBig fiir den hier be- 
sprochenen ,Absorptionseffekt“ Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment besteht, kénnten erst weitere photometrische Versuche mehr 
Bestimmtes aussagen. 


Il. Die eigentliche Dispersion. Aus dem Vorhergehenden erhellt, 
‘daB an der kurzwelligen Seite von einem bestimmten ,Grenzwinkel “ 
nicht die Rede sein kann. Wenn man dennoch versucht, etwa auf den 
Halbwert der Schwiarzung einzustellen, bekommt man sehr wechselnde 
Werte, je nach der Expositionsdauer der Platte. Der Vollstindigkeit 
wegen sind einige dieser Werte (nimlich fiir 4 = 1538, 1656, 1675) 
_in der umstehenden l'abelle 1 eingetragen. Theoretisch kann man wenig 
mit diesen Werten anfangen. 

Dagegen ist an der langwelligen Seite (also oberhalb 4 — 1790) 
der Grenzwinkel ziemlich schart definiert. Wie schon erwahnt, war dies 
nach der Theorie zu erwarten; weiter soll nach der Theorie (man ver- 
gleiche die Kurven B und A der Fig. 3) der Wert des ,Grenzwinkels* q,, 
sehr nahe mit dem Comptonschen Wert |/2o iibereinstimmen. Die ge- 


messenen g,, wurden in die Tabelle 1 eingetragen. Es wurden Platten, 
welche nach jeder der drei Methoden erhalten waren, benutzt. Die 
Aufnahmen mit kontinuierlicher Strahlung wurden nur an einigen Stellen 
ausgemessen. LHinige der Zahlen heziehen sich auf verschiedene Aus- . 
messungen derselben Platte. Sie wurden eingetragen, damit man sich 
eine Vorstellung tiber die Reproduzierbarkeit der Resultate machen kann. 
Im ganzen wurden benutzt: fiinf Aufnahmen nach Methode A, zwei 
Aufnahmen nach Methode B, fiinf Aufmahmen nach Methode C. 

Die Werte von g,, an der langwelligen Seite der Kante sind in 
Fig. 11 (Kurve C) graphisch dargestellt worden*. In dieselbe Figur 


* Die Grenzwinke] der Kurve A, die wir gy nennen wollen, sind berechnet 
nach der Forme): 


peeved | 2a oe 
eet Vian 55,8 


Die Grenzwinkel der Kurve D, die wir Pan nennen wollen, sind berechnet 


nach der Formel: 
: 0,0673 In (1 — a? 
Pm = Po yi s 


’ 
A : 
wo © = = ist. Die Zahl 0,0673 in dieser Forme! soll das Verhaltnis der Anzahl 


Fe-K-Elektronen zur Gesamtzahl der Elektronen angeben. Die Figur ist jedoch 
gezeichnet worden unter der irrtiimlichen Annahme, daf der Stahlspiegel 86°% (statt 
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wurden drei theoretische Kurven fiir V¥2u eingetragen. Diese entsprechen — 
den folgenden Annahmen: A: Alle Elektronen sind frei. B: Alle Elek- J 
tronen sind frei, mit Ausnahme der Fe-K-Elektronen fiir Frequenzen f 
kleiner als die K-Kante, wo sie ‘ganzlich unwirksam sind. D: Alle 


Tabelle 1. 


Grenzwinkel der Reflexion fiir verschiedene WeJlenlangen (gemessen). 
a 


Grenzwinkel 7.10? nach Methode 


Wellenlange 4 


in X2E. A B = 
1538. | 6,78 = 6,10 
1656 TOV ie 
1675 Ce ee Arie 488. 
1739 |} = 5,8 | = 
1740 | = 6.2 | = 
1741 = = | 6,45 
1745 = 7,05 | ae 
1753 = 7,21 7,08 
_ 7,22 7,24 
a 7,30 7,08 
1787, 7A8 = — 
1844 | oe 793 Ee 
1934 8,19 8,20 | Se 
= 8.28 = 
== 8,16 — 


Elektronen sind frei, mit Ausnahme der beiden Fe-K-Elektronen, die 
nach der in § 1 gegebenen Theorie anomal dispergieren. 

Wie man sieht, fallt die experimentelle Kurve C mit keiner der ~ 
theoretischen Kurven zusammen; wohl kann man sagen, daB sie in quali- 
tativer Hinsicht am meisten der Kurve D 4hnlich sieht: man wiirde 
auch in quantitativer Hinsicht befriedigende Ubereinstimmung bekommen, 
wenn man der theoretischen Kurve die Zahl 1,3 statt 2 A-Elektronen 
zugrunde legte. Obwohl die Mebfehler betrichtlich sind, glaube ich 
doch sagen zu kénnen, daf der Unterschied zwischen der experimentellen 


72°) Fe enthalt. Bei Benutzung des genaueren Wertes ergibt sich 0.0565 statt 0,0673. 
Dementsprechend sollten die beiden Kurven B und D im Verhiltnis 0,84 naher 
an die Kurve A geriickt werden. Eine genauere Figur erscheint bald in der 
Hollandischen Zeitschrift ,Physica*. Es sei ausdriicklich bemerkt, daS im 
Text iiberall schon der genauere Wert beriicksichtigt ist. 

* Diese zwei Angaben sind wenig zuverlassig. 
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Kurve C und der theoretischen Kurve D der Hauptsache nach reell 
ist*, Das Resultat, zu dem wir schlieBlich gekommen sind, méchte ich 
nun in folgender Weise formulieren: 

Die Grenzwinkelwerte an der langwelligen Seite der 
Fe-K-Kante zeigen die Existenz einer anomalen Dispersion im 


3 
Ym: 10 
9g 


SQn sS 


ie 


ee Xr 
7700 1750 7800 7850 7900 1950 X-E. 


Fig. 11. 


Graphische Darstellung des Grenzwinkels an der langwelligen Seite der Fe-K-Kante. Die Wellen- 

lange der Kante ist = 1739 X-E. gesetzt. Atheoretische Kurve fiir den Fall. daB alle 26 Elek- 

tronen des Fe-Atoms frei waren. B theoretische Kurve fiir 24 freie Elektronen pro Atom. 

C experimentelle Kurve. D theoretische Kurve bei Annahme von nach einem v—3-Gesetz ver 

teilten K-Ersatzresonatoren. Fir das Dampfungsverh4ltnis ist der Wert 0,0001 genommen, was 
einer Dampfungsunscharfe von 0,17 X-E. entspricht. 


* Uber die anomale Dispersion im Réntgengebiet sind bisher mehrere Unter- 
suchungen publiziert worden, von denen ich die neuesten von R. Forster (Naturw. 
15, 969, 1927) hier nennen méichte. An der langwelligen Seite der Cu-Kante 
findet Forster bei Reflexion an einem Kupferspiegel Werte, die sich den meinigen 
ziemlich gut anschlieBen. Dagegen findet er iiberall, wo die Absorption betracht- 
lich ist, durchweg gréfere Werte des Grenzwinkels, als nach dem Obigen zu er- 
warten ware. Ich meine, diese grofen Werte jedoch eher auf Rechnung der 
$.489 genannten, von der Absorption bedingten, Unscharfe setzen zu miissen. 
Daf dies bei starker Belichtung solchen Effekt haben kann, ist aus der Fig. 5 er- 
sichtlich, wo die obere Hialfte der Aufnahme mit Ni-Strahlung einen viel gréferen 
»Grenzwinke]l“ aufweist als die untere geschwachte Halfte. Eine ahnliche Ursache 
méchte ich fiir die Diskrepanz der Ergebnisse anderer Forscher miteinander und 
mit den meinigen vermuten. Jedenfalls zeigen die Aufnahmen 5, 8 und 9 dieser 
Abhandlung unzweideutig, dai beim Passieren der Kante von langeren nach 
kiirzeren Wellenlingen der ,Grenzwinkel* in ziemlich abrupter Weise kleiner wird. 


33 * 
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Réntgengebiet. Wenn man diese mittels ,Ersatzresonatoren“ 
deuten will, so hat man (ebenso wie bei der Absorption) die 
Gesamtzahl der K-Ersatzresonatoren pro Atom nicht gleich 2, 
sondern etwa 1,3* anzusetzen. 

Herrn Prof. D. Coster danke ich fiir sein férderndes Interesse. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 


* Anmerkung bei der Korrektur. Herrn R. de L. Kronig verdanke ich die 
Bemerkung, daf auch theoretisch sich ein Wert von ungefahr 0,65 fiir die Starke 
eines ,,A-Ersatzresonators* sehr wohl verstehen l148t. Man siehe hieriiber eine 
bald erscheinende Arbeit von H. A. Kramers und R. de L. Kronig. 


Uber ein hochempfindliches Mefinstrument fiir 
Warmestrahlung. 


Von G. Hettner in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Januar 1928.) 


Die Radiometertheorie des Verfassers liefert einen Gesichtspunkt, der die Empfind- 
lichkeit des Radiometers wesentlich zu steigern erlaubt. Es wird ein hierauf 
beruhendes hochempfindliches Instrument beschrieben. 


Der Radiometereffekt ist seit semer Entdeckung vielfach * zur Mes- 
sung der Energie von Wirmestrahlung benutzt worden. Wenn man von 
den altesten Konstruktionen, den ,Lichtmiihlen“, absieht, wurde stets 
eine Drehwage verwendet, deren horizontaler Arm meist zwei auf der- 
selben Seite geschwirzte Fliigel trug, von denen der eine bestrahlt wurde. 
Auf Grund von Beobachtungen von Stoney und Moss ** fiihrte Nichols 
(1. c.) zur Vergréerung der Empfindlichkeit die ,Gegenplatte“ ein, eine 
fiir die Strahlung durchlissige feststehende Platte, die dem bestrahlten 
Fliigel auf der bestrahlten Seite in einem Abstand von etwa 1 bis 3mm 
gegentibergestellt wird. Das von ihm konstruierte schon recht empfind- 
liche Instrument wurde von Rubens und ihm*** zu Spektrometer- 
messungen im Ultrarot und in einer weiter verbesserten Form von Ni- 
chols (1. c.) selbst zur Messung von Sternstrahlung benutzt. 

In neuester Zeit ist das Radiometer von Nichols, Tear und 
Sandvik im einigen Arbeiten benutzt und verbessert worden. Es wurde 
von Nichols und Tear zum Empfang elektrischer Wellen eingerichtet; 
hier sei jedoch nur von denjemgen Konstruktionen die Rede, die zur 
Messung von Warmestrahlung dienten. ‘Tear (1. c.) erzielte einen Fort- 
schritt dadurch, da er hinter das bestrahlte Plattchen, mit ihm fest 
verbunden, in einem Abstande von etwa 0,1 mm ein Glimmerplattchen 
brachte. Durch die wiirmeisolierende Gasschicht wird die Temperatur- 
differenz zwischen Vorder- und Riickseite und damit der Effekt ver- 
gréfert. AuSferdem gingen die amerikanischen Forscher sehr weit in der 


* Die wichtigsten Arbeiten iiber das Radiometer als Mefinstrument sind: 
W. Crookes, Phil. Trans, 166, 325, 1876; E. F. Nichols, Wied. Ann. 60, 401, 
1897; Derselbe, Astrophys. Journ. 18, 104, 1901; W. W. Coblentz, Bull. Bur. 
of Stand. 4, 404, 1907/8; J. D. Tear, Phys. Rev. 28, 641, 1924; Derselbe, Journ. 
Opt. Soc, Amer. 11, 81, 1925; O. Sandvik, ebenda 12, 355, 1926. 
** G. J. Stoney und R. J. Moss, Proc. Roy. Soc. 25, 553, 1877; Phil. Mag. 
4, 67, 1877. d 
*** H. Rubens und E. F. Nichols, Wied. Ann. 60, 418, 1897. 
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Verkleinerung der Dimensionen des drehbaren Systems (Systemgewicht © 
0,5 mg), die ja bei allen Instrumenten, die aut dem Prinzip der Drehwage 
beruhen, eine Steigerung der Empfindlichkeit bringt. Denn das Trag- 
heitsmoment nimmt-viel starker ab als der wirksame Hebelarm, und 4 
wenn man die Schwingungsdauer konstant halten will, kann man die 
Direktionskraft des Aufhingefadens dem Tragheitsmoment entsprechend 1 
herabsetzen. Dabei ist aber zu beachten, da erstens mit der Verkleine- 
rung des Ablesespiegels der gréSte noch verwendbare Skalenabstand ge- 
ringer wird. Zweitens spielt bei Systemen mit derartig kleinem Trag- — 
heitsmoment schon die Brownsche Bewegung * eine wesentliche Rolle 
und setzt der Genauigkeit eine Grenze, die noch unterhalb der durch 
die GroéBe des Spiegels bedingten Ablesegenauigkeit legen kann. Wir 
kommen hierauf weiter unten zuriick. 

Alle diese Konstruktionen sind auf Grund schon bekannter oder neu 
gewonnener Erfahrungen tiber den Radiometereffekt entstanden, da ja 
bis vor kurzem eine Theorie dieses Effektes nur fiir den Grenzfall nie- 
driger Gasdrucke existierte, wo die freie Weglinge der Gasmolekiile 
groB gegen die Dimensionen des Radiometersystems ist. Die von mir ** 
gegebene Erklarung des Effektes fiir grofe Drucke fiihrte mich nun zu 
der Erkenntnis, daB es méglich sein muSte, die Empfindlichkeit des Radio- 
meters wesentlich zu steigern. Dies hat sich véllig bestatigt und hat 
zur Konstruktion eines neuen hochempfindlichen Instrumentes gefihrt, 
das im folgenden beschrieben werden soll. 

Bei groSen Drucken kommen die Radiometerkrafte durch die ,ther- 
mische Gleitung zustande, eine Strémung des Gases, die an jeder un- 
gleich temperierten Oberflache eimes festen Kérpers stattiindet. Die 
Strémungsgeschwindigkeit ist dem Temperaturgradienten direkt und dem 
Gasdruck umgekehrt proportional, fiir verschiedene Gase auferdem pro- 


portional mit (n Reibungskoeffizient, IZ Molekulargewicht). Da nun 


eine Platte, auch bei gleichférmiger Heizung, stets in der Mitte warmer 
wird als am Rande, muB lings ihrer Oberflache eine Strémung vom Rande 
zur Mitte entstehen. Die Stromlinien biegen dann in der Nahe der Mitte 
yon der Platte ab und kehren auf einem Wege, der von der Gestalt des 
GefaBes abhangt, zum Rande zurtick. Man sieht leicht, dab eine solche 
Stromung einen Uberdruck auf der warmen Seite hervorruft, der der 


* F.-Zernike, ZS. f. Phys. 40, 628, 1927.. 
*x G. Hettner, ebenda 27, 12, 1924; M. Czerny und G. Hettner, ebenda 
30, 158, 1924. 
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Geschwindigkeit der thermischen Gleitung proportional ist, und in den 
der Reibungskoeffizient 7 nochmals als Faktor eimgeht. Man erkennt 
nun auch ohne weiteres, warum der Effekt durch eine parallel gegen- 
tibergestellte Platte vergréSert wird. Der Stromlinienverlauf ist fiir 
diesen Fall, das ,Zweiplattenradiometer“, aus Fig. 3 meiner Arbeit tiber 
die Radiometertheorie (1. c.) zu ersehen. Der Uberdruck wird dann 
zwischen den Platten um so groSer, je geringer ihr Abstand ist. In- 
_ gwischen ist dieser Fall fiir kreisférmige Platten streng analytisch von 
G. Fanselau* behandelt worden. Aus seiner Endformel geht hervor, dab 
2 
die Kraft durch die Gegenplatte im Verhiéltmis 1:1 + ee (@, Platten- 
radius, a@ Plattenabstand) vergréBert wird. 

Diese VergréSerung des Effektes kommt fiir die Empfindlichkeit 
eines Mefinstrumentes allerdings nicht voll zur Geltung. Denn bei einem 
MeS8instrument wihlt man den Gasdruck so, da8 der Effekt sein Maximum 
hat. Dann ist aber die freie Weglinge von derselben GréSenordnung 
wie die Dimensionen des Radiometersystems, und die Betrachtungen iiber 
die thermische Gleitung sind nicht mehr streng anwendbar. Fiir den 
entgegengesetzten Grenzfall, den Fall kleiner Drucke, ist die Gegenplatte 
ohne Einflu8. Man erkennt aus der Formel fiir die Maximalkraft**, 
da8 diese auf das n-fache steigt, wenn man die Kraft bei groSen 
Drucken n-mal vergréfert. Natiirlich bedeutet das immer noch einen 
groBen Vorteil, und so erklirt sich der empirische Befund yon Nichols. 


Die Theorie der Radiometerkrafte bei hohen Drucken liefert aber 
‘nun neben der Erklirung fiir die Wirksamkeit der Gegenplatte noch einen 
zweiten, bisher nicht ausgenutzten Gesichtspunkt. Die Theorie zeigt, 
da die Radiometerkraft auf eine Platte nicht der Temperaturerhéhung 
bzw. der mittleren Temperaturerhéhung ihrer einen Seite proportional ~ 
ist, sondern dem mittleren Temperaturgefalle langs der Oberfliche, also 
der Temperaturdifferenz zwischen der Mitte und dem Rande. Will man 
also mit einer gegebenen Strahlungsenergie eine méglichst groBe Wir- 
kung erzielen, so mu man die Strahlung auf die Mitte der Platte kon- 
zentrieren, um hier eine méglichst groBe Temperaturerhéhung hervor- 
zurufen. Die Wirkung mu dann ein Vielfaches derjenigen werden, die 
man bei gleichmibiger Verteilung derselben Strahlungsenergie auf die 
ganze Platte erhielte. Allerdings entspricht auch hier wieder einer 


* G. Fanselau, Dissertation Berlin, 1927. 
Gen ettner, lic. S, 22: 
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etaighrite des Effektes bei hohem Druck auf das n-fache nur eime Ver- 
gréBerung des Maximaleffektes auf das Yn-fache. 

Zur Priifung dieser theoretischen Felgerung wurden zunachst Ver- 
suche mit einem Mikroskopkondensor gemacht. Durch geringe Verinde- 
rung der Linsenabstinde wurde der Brennpunkt in etwa 1mm Abstand 
von der vordersten planen Linsenflache gebracht. In diesem Abstande 
wurde dann dieser Linsenflache der eine Fliigel eines Radiometersystems 
gegeniibergestellt, so da die Linsenflache die Rolle der Gegenplatte tiber- 
nahm. Es gelang auf diese Weise sofort, die bisher erreichten Empfind- 
lichkeiten weit zu ibertreffen. Da aber die Verwendung von Linsen 
den Anwendungsbereich eines Strahlungsempfingers sehr beschranken 


wiirde, wurde versucht, eine ahnliche Strahlungskonzentration durch Hohl- ~ 


spiegel zu erreichen, was natiirlich viel schwieriger ist. Die Aufgabe 
liegt meistens so, daf die Strahlung, die aus einem Diaphragma oder 
einem Spektrometerspalt von héchstens etwa 15 bis 20mm Durchmesser 
bzw. Lange austritt. fiir das Empfangsinstrument moglichst voll aus- 
zunutzen ist. Der Offnungswinkel (d. h. Winkel zwischen der Achse und 
dem AuBersten von einem Punkt des Spaltes ausgehenden Strahl) betragt 
dabei selten mehr als etwa 6°, die Apertur also nicht mehr als 0,09. 
Rechnungen und Versuche haben mir gezeigt, daB es méglich ist, ein 
Diaphragma unter diesen Umstanden mittels zweier Hohlspiegel ohne 
Strahlungsverlust 10mal verkleinert abzubilden. Der Offnungswinkel 
der Strahlenbiindel wird natiirlich hinter dem zweiten Hohlspiegel sehr 
gro, aber bei geeigneter Wahl der Brennweiten und Durchmesser ist es 
trotzdem miglich, die sphirische Aberration so gering zu machen, dag 
der Querschnitt des Strahlenbiindels am Orte des Bildes nicht wesentlich 
gréBer wird, als das durch die paraxialen Strahlen vermittelte Bild. Der 
zweite Hohlspiegel mu8 natiirlich eine sehr kurze Brennweite haben, und 
es ist deshalb nétig, ihn in das MeSinstrument selbst zu verlegen. Als 
besonders giinstig ergaben sich folgende Mase: 

Erster Hohlspiegel, Durchmesser 10cm, f 20 cm. 

Zweiter Hohlspiegel, Durchmesser 1,4 cm, f 0,75 cm. 

Entfernung Spalt—erster Hohlspiegel 60 cm. 

Entfernung erster Hohlspiegel—zweiter Hohlspiegel 27 cm. 

Entfernung zweiter Hoblspiegel—Bild 0,6 cm. 
Damit ist also im allgemeinen die Méglichkeit gegeben, die zur Ver- 
fiigung stehende Energie auf eine recht kleine Flache zu konzentrieren. 

Die geschilderten, von der Theorie gelieferten Gesichtspunkte sowie 
zahlreiche Vorversuche fiihrten schlieBlich zu der folgenden Konstruktion: 
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Ein Messinggehiuse (Fig. 1) trigt oben und seitlich zwei Kegel- 
schliffe A, und K,, auBerdem besitzt es zwei seitliche Fenster, eins von 
20mm Durchmesser fiir den Eintritt der Strahlung (F’,), ems 8 & 18mm 
fiir die Spiegelablesung (F,). Das System S hingt an einem 6 cm langen 
Quarzfaden, dessen oberes Ende an einem Halter H drehbar und in der 
Hohe verstellbar befestigt ist. Ein klemer an H angebrachter Arm wird 
von zwei an der Deckplatte des Konus K, angebrachten Stiften mit- 
genommen, so da8 die Ruhelage des Systems bei geschlossenem Instru- 
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Fig. 1, (4/10 natiirlicher GroBe.) 


ment verstellbar ist. In einem Abstand von 0,5 bis 1mm vom System 
befindet sich die Celluloidmembran C, die als ,Gegenplatte“ dient und 
an dem Ende eines Réhrchens befestigt ist, das in den Tubus 7 vor 
Aufkitten des Fensters hineingeschoben wird. Der Hohlspiegel Hs ist 
in der Richtung seiner Achse verschiebbar gelagert und kann durch eine 
an ihm befestigte Schraube von 0,5mm Ganghthe, die in den Konus K, 
eingefiihrt ist, verschoben werden. Dieser Konus betiitigt zugleich mittels 
eimes Exzenters eine Arretierungsvorrichtung, zwei Backen, die die Achse 
des Systems schriig von unten fassen. Bei jeder Umdrehung wird das 
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System einmal arretiert und wieder freigegeben. Der Hohlspiegel kann | 
also nur um ganze Vielfache von 0,5 mm verschoben werden, was aber 
villig geniigt. Unten ist an das Instrument eine Glaskugel angekittet, 
die zur VergréSerung des Volumens dient und etwas Trockensubstanz 
enthalt. Diese Kugel tragt auch den Hahn und den Schliff zum Ansetzen 
des Instrumentes an die Pumpleitung. 

Das System besteht aus einem Aluminiumdraht von 0,25 mm Durch- 
messer, an den oben die Radiometerfliigel, unten ein Ablesespiegel von 
4mm Durchmesser angekittet ist. Die Radiometerfliigel haben, je nach 
dem Verwendungszweck des Instrumentes, die aus Fig. 2a oder b ersicht- 
liche Gestalt und Gré8e. Sie sind in einem Stiick aus Aluminiumfolie 
von 0,05 mm Starke gestanzt. Die Form b ist fiir diejenigen Falle ge- 
dacht, in denen ein Spalt abgebildet wird. Die Scheiben baw. Rechtecke 
sind ein wenig gewélbt und auf der hohlen Seite mit einem Schwarzungs- 
mittel bedeckt. Die Mitte des einen Fliigels steht in der Achse des 
Hohlspiegels; damit dies der F all sei, ist der Hohlspiegel nebst dem 

Fenster F, um 3mm seitlich aus der Symmetrieebene 

des Instrumentes herausgeriickt. Die Dimensionen des 

Systems sind also durchaus nicht extrem klein, so 

da8 es leicht herzustellen ist. Es ist dies ein Vorteil 

3 gegeniiber den etwa 30 mal leichteren Systemen von 

Fig. 2. Tear, deren Herstellung grofe Ubung und Experi- 

(Natiirliche GréBe.)  rentiertechnik erfordert. Dementsprechend sind auch 

die Quarzfaden, mit denen man die iiblichen Schwingungsdauern erhalt, 

nicht extrem diinn, sondern etwa 3 bis 4u stark. Faden dieser Starke 
sind leicht herzustellen und auch kiuflich zu haben. 

Der maximale Ausschlag wird bei einem Druck von etwa 0,2 mm 
erreicht, entsprechend einer freien Weglinge von etwa 0,25 mm. Nach 
dem ersten Evakuieren geben das Fett der Schliffe und wohl auch das 
Metall selbst viel Gas ab, so daB der Druck iiber den gewinschten Wert 
steigt. Durch wiederholtes Pumpen und Ausfrieren laBt sich diese Gas- 
abgabe aber in wenigen Tagen auf ein unschidliches MaS reduzieren, 
und es zeigte sich dann, da8 der Druck auch nach mehreren Monaten 
nicht wesentlich gestiegen war, auch dann nicht, wenn die Schliffe wieder- 
holt gedreht wurden. Ubrigens ist eine geringe Drucksteigerung auch 
belanglos, da selbst eine Verdoppelung des Druckes nur eine Verringerung 
der Empfindlichkeit um etwa 20% bewirkt. 

Zur Justierung des Instrumentes bringt man zunichst mittels der 
FuBschrauben den einen Fliigel des Systems genau in die Achse des 
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Hohlspiegels und reguliert die Richtung der einfallenden Strahlung so, 
daS das vom Hohlspiegel entworfene Bild auf diesen Fliigel fallt, was 
man durch das Fenster F', direkt beobachten kann. Sodann wird mittels 
der in der Symmetrieebene liegenden FuSschraube der Abstand des Sy- 
stems von der Membran C eingestellt. Der giinstigste Abstand betrigt 
_ etwa 0,5mm. Macht man ihn geringer, so wiichst zwar die Empfind- 
_lichkeit noch ein wenig an, die Dampfung aber auch, so da8 die Umkehr- 
punkte undeutlich werden oder das Instrument ganz aperiodisch wird. 
Ferner verschiebt man durch Drehen des Konus A, den Hohlspiegel, bis 
die beste Strahlenkonzentration auf dem Radiometerfliigel erzielt ist, am 
einfachsten, indem man den Ausschlag beobachtet und auf das Maximum 
einstellt. 

Der 4-mm-Ablesespiegel erlaubt noch bei emem Skalenabstand von 
etwa 4m eine Schiitzung der Zehntelmillimeter. Freilich mu die Skale 
gut beleuchtet sem. Sehr bewiéhrte sich eine von hinten mit einer 
Soffitenlampe beleuchtete Mattglasskale. Am bequemsten aber ist ein 
Ablesefernrohr mit Autokollimation. 

Bei einer halben Schwingungsdauer von ¢ sec ergab sich die mit 
der Hefnerkerze bestimmte Empfindlichkeit zu etwa 250¢?mm Aus- 
schlag, umgerechnet auf 1m Abstand der Hefnerkerze und 1m Skalen- 
abstand. Dieses Ergebnis ist in befriedigender Ubereinstimmung mit der 
Theorie, wie G. Fanselau (1. c.) gezeigt hat*. Benutzt wurden Schwin- 
gungsdauern bis zu ¢ — 25sec. Der Vergleich mit dem im hiesigen 
Institut bisher stets benutzten Mikroradiometer (Kombination von Thermo- 
element mit Drehspulgalvanometer) ergibt, wenn man gleiche Schwin- 
gungsdauer zugrunde legt, im Verbialtnis zu der von Rubens ** erreichten 
Empiindlichkeit (1400 mm bei etwa 15sec) das 40fache, im Verhiltnis 
zu der von Czerny *** erreichten (3670mm bei 16sec) das 18 fache: : 
Oder man kann die Empfindlichkeit des Mikroradiometers mit einer 
Schwingungsdauer von 2,4 bis 3,8sec erreichen. Es wurde auch ein 
direkter Vergleich mit einem Mikroradiometer angestellt, wobei die ge- 
samte yon einem Spektrometerspalt ausgehende Strahlung durch einen 
Hohlspiegel auf die Instrumente konzentriert wurde. Dieser Vergleich 
braucht nicht dasselbe Verhaltnis zu ergeben wie der mit der Hefner- 
kerze, weil die Wirksamkeit des Konus des Mikroradiometers in beiden 


* Die von G. Fanselau (I. c.) benutzten Zahlenwerte waren noch nicht 
die entgiiltigen; mit den jetzigen wird die Ubereinstimmung noch etwas besser. 
** H. Rubens, Berl. Ber. 1921, S. 12. 
** M. @zerny, ZS. f. Phys. 44, 237, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. : 34 
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Fillen verschieden ist und bei dem hier beschriebenen Instrument ja 
gerade die GroBe des strahlenden Objektes und der Offnungswinkel seiner 
Strahlung eine wesentliche Rolle spielen. -Es-ergab sich aber ein Empfind- 
lichkeitsverhaltnis, das fiir das hier beschriebene Instrument noch giin- 
stiger war. Zu beriicksichtigen ist in beiden Fallen, daS beim Radiometer 
der Skalenabstand nicht gréBer als 4m gemacht werden kann, wihrend 
beim Mikroradiometer oft mit 6m gearbeitet worden ist. Ferner lieBe 
sich das Mikroradiometer durch Einbau eines kleinen Hohlspiegels eben- 
falls verbessern, wenn dieser auch dort nicht die spezifische Wirkung 
haben wiirde wie hier. Aber auch das Radiometer laSt noch Verbesse- 
rungen zu. Z. B. sind die obigen Empfindlichkeitswerte mit einem der 
kauflichen Ablesespiegel erzielt, die bei 4mm Durchmesser etwa 0,25 mm 
stark sind. Es ist méglich, Spiegel von diesem Durchmesser in einer 
Starke von nur 0,1mm herzustellen. Bei Verwendung eines solchen 
kénnte man, da der Spiegel hier einen wesentlichen Teil des Trigheits- 
momentes darstellt, die Empfindlichkeit bei unveranderter Schwingungs- 
dauer noch steigern. 

Die Dampfung der Systemschwingungen erfolgt nur durch die Gas- 
reibung. Bei den angegebenen Dimensionen des Systems hat sie bei 
Schwingungsdauern von tiber etwa 10 sec einen sehr giinstigen Wert: 
Das System besitzt einen deutlichen Umkehrpunkt, kommt dann aber 
schnell zur Ruhe. Bei kiirzeren Schwingungsdauern ist die Dampfung 
zu gering; wenn man mit solchen Schwingungsdauern arbeiten will, mu8 
man das System etwas anders dimensionieren. 

Was die Ruhelage betrifft, so ist das Instrument gegen mechanische 
Erschiitterungen sehr unempfindlich, weil sich beim Bau des einfachen 
Systems leicht ein hoher Grad von Symmetrie erreichen laBt, so daB die 
vertikale Haupttragheitsachse gut durch den Aufhangepunkt geht. Man 
kann selbst im hiesigen Institut, in dem die mechanischen Erschiitterungen 
sehr stark sind, mit dem direkt auf der Tischplatte stehenden Instrument 
arbeiten, wenn es auf groBe Genauigkeit nicht ankommt. Sollen Zehntel- 
millimeter bei mehreren Metern Skalenabstand abgelesen werden, so ist 
natiirlich eine Juliussche Aufhingung nétig. 

Weiter zeichnet sich das Instrument dadurch aus, da das sogenannte 
, Wandern“, ein stetiger Gang der Ruhelage, der mit den Temperatur- 
verhaltnissen im Zimmer zusammenhingt und bei der Thermosiule und 
beim Mikroradiometer stets auftritt, fast vollstandig fortfallt. Selbst 
bei einem Instrument mit 25sec halber Schwingungsdauer differierten 
unter normalen Bedingungen (Fensterladen geschlossen, Heizung abgestellt) 
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die auBersten Lagen des Nullpunktes nur um 5mm (Skalenabstand 2 m) 
voneinander, und selbst beim Offnen der Fenster oder Anstellen der 
Heizung nur um etwa 30mm. Diese Eigenschaft des Instrumentes er- 
méglicht die Benutzung eines Autokollimationsfernrohres, die beim Mikro- 
radiometer ein stindiges Nachriicken des Fernrohres erfordern wiirde. 
Vor allem aber macht diese Konstanz des Nullpunktes die Verwendung 
des Instrumentes zu Demonstrationen in einem Horsaale méglich, wozu 
das Mikroradiometer wegen des starken Wanderns nicht zu gebrauchen 
ist. Da in diesem Falle die extremste Empfindlichkeit nicht verlangt 
wird, kénnte man, wenn die Lichtstirke es erfordert, einen gréBeren 
Ablesespiegel benutzen. 

Beim Justieren des Instrumentes auf einer Juliusschen Aufhingung 
laBt sich ein AnstoBen des Systems an die Celluloidmembran schwer ver- 
meiden. Hierdurch traten bisweilen elektrische Ladungen auf der sehr 
gut isolierenden Membran auf, die zu linger andauernden Stérungen 
fiihrten. Nachdem eine Spur einer radioaktiven Substanz in das Innere 
des Instrumentes gebracht worden war, kamen diese Stérungen niemals 
wieder vor. 

Was schlieBlich unregelmifige Schwankungen des Nullpunktes be- 
trifft, so beschrinken sie sich, wenn das Instrument einigermafen gegen 
Erschiitterungen, Luftstrémungen und fremde Strahlung geschiitzt ist, 
auf die unvermeidliche Brownsche Bewegung des Systems. Sein Trig- 
heitsmoment betrigt etwa 3.10—‘cm?g; das ergibt fiir ¢ — 25sec eine 
Direktionskraft des Aufhangefadens D = 1,9.10—% Bezeichnet die 
Ablenkung aus der Ruhelage, so ergibt sich auf Grund der Beziehung 


1 Dig ere er 
ein mittleres Fehlerquadrat g® — 2,1.10-*% und ein wahrscheinlicher 
Fehler 0,66 Ve = 8,0.10—5. Dies ergibt bei einem Skalenabstand von 


4m eine wahrscheinliche Abweichung von 0,24mm. Eine langere Beob- 
achtungsreihe war hiermit in guter Ubereinstimmung. Diese Abweichung 


1 : 
ist mit ——, bei demselben System also mit der Schwingungsdauer pro- 
D 


portional. Bei 15 sec bekommt man also eine wahrscheinliche Abweichung 
von 0,14 mm. 

Die Brownsche Bewegung bildet also die Grenze der Beobachtungs- 
genauigkeit. Trotzdem wiirde es von Vorteil sein, mit den Dimensionen 
des Systems etwas weiter herunterzugehen. Denn eine einfache Uber- 
legung zeigt, daS man durch eine Verkleinerung des Systems dessen 

34% 
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Tragheitsmoment und damit — bei konstant gehaltener Schwingungsdauer 
— die Direktionskraft des Fadens so stark herabsetzen kann, daf trotz 
der Verkiirzung des Hebelarmes die Empfindlichkeit starker wichst als 
die Brownsche Bewegung. ay : 

SchlieBlich sei noch der Vergleich mit den oben erwaihnten, von 
Tear und Sandvik konstruierten Radiometern gezogen. Auf gleiche 
Auffangfliche, gleiche Schwingungsdauer und gleichen Skalenabstand um- 
gerechnet sind die empfindlichsten die Radiometer Nr. 8, 9 und 10 von 
Tear. Sie sind auch — in dieser Weise verglichen — empfindlicher 
als das hier beschriebene Instrument. Diese Empfindlichkeit aber ist 
erreicht durch Systeme von extrem kleimem Trigheitsmoment. Bei eimem 
Gewicht von 0,5 mg kann ihr Traégheitsmoment nur etwa 10—®cm?g be- 
tragen*. Dies bedingt eime starke Brownsche Bewegung: Fiir 20sec 
Schwingungsdauer und 1m Skalenabstand (Radiometer Nr. 10 von Tear) 
ergibt sich ein wahrscheinlicher Fehler einer Ablesung von fast 1 mm. 
Damit ist die Ablesegenauigkeit etwa 15- bis 20 mal geringer als hier, 
wodurch die héhere Empfindlichkeit mehr als wettgemacht wird. Hinzu 
kommt, da8 es im allgemeinen schwieriger sein wird, die Strahlung auf 
die wesentlich kleinere Auffangfliche zu konzentrieren. Ubrigens soll 
versucht werden, die von Tear eingefiihrte wiirmeisolierende Platte auch 
bei dem hier beschriebenen Instrument zu verwenden, wovon eine weitere 
Empfindlichkeitssteigerung zu erwarten ist. 

Herrn. Institutsmechaniker Schwarz, der den Bau der Instrumente 
ibernommen hat, danke ich fiir die technische Konstruktion und die 
sorgfaltige Ausfiihrung. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, im Januar 1928. 


* Vel. F. Zernike, 1. c. S. 633, Anmerk. 1. 


Beitrag zum Problem der Wiedervereinigung 
von Ionen und Elektronen. 


Von J. Franck in Gottingen. 
(Hingegangen am 30. November 1927.) 


1. Es wird die Hypothese aufgestellt, daB bei Ionisationsprozessen das abgegrenzte 
Elektron unter Ausstrahlung wieder\vom Ion eingefangen werden kann, ehe es sich 
aus der Hinflufsphare des Atoms entfernt hat. Eine solche Wiedervereinigung 
ermoglicht eine Deutung der Anregungsfunktion im Bereich hoherer Elektronen- 
geschwindigkeiten. — 2. Es wird versucht Beobachtungen von Langmuir iiber 
das Entstehen einer Max wellschen Geschwindigkeitsverteilung von Kathodenstrahlen 
in hochionisiertem Gase durch die Annahme von Dreierstéfen zu deuten, die 
zwischen positiven lJonen, Primérelektronen und Sekundiarelektronen auftreten. 


Wiahrend die Untersuchungen iiber Wiedervereinigung von positiven 
und negativen Ionen in dichten Gasen schon friihzeitig zu eimem gewissen 
Abschluf gebracht werden konnten, lagen bis in die letzte Zeit hinein 
fast keine sicheren experimentellen Ergebnisse iiber die Wiedervereinigung 
von positiven lonen und Elektronen vor. Neuerdings ist dieses Problem 
von verschiedenen Seiten angegriffen worden. In einigen Fallen handelt 
es sich dabei um Arbeiten, die mehr oder minder direkt dem Studium der 
Wiedervereinigung gewidmet sind. Hier ist vor allem eine Arbeit von 
Paschen* zu nennen, der im Innern der von ihm oft zu spektroskopischen 
Untersuchungen verwandten Hohlkathode an Stellen sehr kleinen Potential- 
gefilles und hoher Konzentration von Ladungstrigern das Wieder- 
vereinigungsleuchten von-Heliumatomen direkt beobachtet hat. Die 
Beobachtung bestand in der spektroskopischen Aufnahme des an die 
Konvergenzstellen der Nebenserien des Heliums anschliefenden kon- 
tinuierlichen Spektrums in Emission. Eine analoge Beobachtung tiber 
eimige Serien des Quecksilbers kann man aus Spektren entnehmen, die 
Rayleigh** in hochionisiertem Hg-Dampf gewonnen hat, der von einem 
Hg-Bogen in ein Seitenrohr abstrémte. Wir werden weiter unten zu 
besprechen’ haben, daf das Auftreten der Kontinua, die sich den 
Konvergenzstellen anschlieSen, nicht in jedem Falle durch echte Wieder- 
vereinigung zustande kommen muB, aber in den genannten Untersuchungen 
handelt es sich offenbar um einen Teil des Leuchtens, das bei Vereinigung 
von positiven Jonen und Elektronen entsteht. 


* F. Paschen, Sitzungsber. d. Pr. Akad. 1926, 8. 135. 
** Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 108, 262, 1925 u. 112, 14, 1926. 
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Neben den genannten Untersuchungen gibt es einige Arbeiten, in © 
denen Beobachtungen beschrieben sind, die von den Autoren zum Teil — 
gar nicht, zum Teil auf etwas gezwungene.Weise mit dem Problermkreis 
der Wiedervereinigung in Zusammenhang gebracht worden sind. Der 
Zweck dieser Zeilen ist es, auf diese Zusammenhinge hinzuweisen, da, wie 
mir scheint, ohne allzu viele Hypothesen sich aus ihnen einige Schliisse 
iiber Wiedervereinigung unter Lichtemission und durch DreierstéBe 
ziehen lassen. 

Der erste Teil ist dem Zusammenhang dieser Frage mit der von 
Seeliger® so genannten Anregungsfunktion gewidmet. Man versteht 
darunter den Gang der Intensitat der Spektrallinien als Funktion der 
kinetischen Energie der sie anregenden Elektronen. Fir diese Anregungs- 
funktion sind zwei Gruppen von Arbeiten zu unterscheiden, namlich die- 
jenige, bei der die Energie der Primirelektronen die zur Anregung der 
Linie notige Mindestenergie nur wenig iiberschreitet, und die Gruppe, in 
der mit wesentlich schnelleren Elektronen gearbeitet wird. 

Die mit langsamen Elektronen nach den iiblichen Methoden der 
ElektronenstoBversuche ausgefiihrten Arbeiten haben als Hauptresultat 
ergeben, daB die Anregungswahrscheinlichkeit ein Maximum besitzt, das 
dicht (einige Zehntel Volt bis einige Volt) iiber der kleinsten Anregungs- 
spannung liegt. Aus dem Verlauf der Kurve sollte man schlieBen, daf 
Elektronen mit einer Energie, die 10 bis 20 Volt tiber der kritischen 
Spannung liegt, schon sehr selten eine direkte Anregung der betreffenden 
Spektrallinien ergeben. Noch extremer liegen die Verhiltnisse, wenn 
durch den Elektronensto8 Uberginge hervorgerufen werden, die unter 
der Einwirkung von Licht nach dem Auswahlprinzip nicht oder auferst 
selten auftreten. In diesen Fallen ist das Gebiet einer merklichen An- 
regung auf einen Bereich von einigen Zehntel Volt oberhalb der kritischen 
Voltgeschwindigkeit zusammengedringt. 

Die mit schnelleren Elektronenstrahlen (40 bis 1000 Volt) dureh- 
gefiihrten Untersuchungen ergeben dagegen eine viel stirkere Licht- 
emission der Linien des Bogenspektrums und ersten Funkenspektrums 
der Atome, als man nach einer Extrapolation der oben erwahnten Kurven 
erwarten sollte. Uhberdies scheinen die Bogenlinien der Elemente ein 
flaches Maximum der Emission bei Anregung mit Elektronen von etwa 
100 Volt zu besitzen. Diese letztere Tatsache ist zuerst von Seeliger** 


* R.Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 
** Literatur s. R. Seeliger, Einfiihrung in die Physik der Gasentladungen. 
Leipzig 1927. 
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aus Untersuchungen der Intensititsverteilung des Lichtes vieler Spektral- 
linien im negativen Glimmlicht erschlossen, spiter jedoch auch von 
Hughes und Love* aus direkten Messungen der Lichtintensitat bei 
| Bestrahlung von Gas mit Elektronen variabler Geschwindigkeit. Man 
kann, wie Seeliger verschiedentlich fiir seine eigenen Untersuchungen 
hervorgehoben hat, wie es aber auch fiir Hughes zutrifft, nicht voll- 
kommen sicher sein, ob das Maximum der Lichtemission wirklich durch 
die Emwirkung der schnellen Kathodenstrahlen angeregt wird, oder ob 
es durch die Stéfe losgeléster Sekundirelektronen bedingt ist. 


Ferner hat Seeliger in letzter Zeit die Méglichkeit in Betracht 
gezogen, da8 bei seiner, eventuell auch bei Hughes’ Anordnung ein 
Wiedervereinigungsleuchten beobachtet sei. Franck und Jordan** 
haben ausgefiihrt, daf ee gewdhnliche Wiedervereinigung zum mindesten 
bei den Versuchen von Seeliger nicht wahrscheinlich sei. Denn die 
Beobachtung bezieht sich auf ein Gebiet der elektrischen Gasentladung, 
in dem ein elektrisches Feld von nicht zu vernachlassigender Gré8e 
herrscht. Daher sollten die Elektronen, bevor sie auf ein Ion treffen, 
zu grofe Geschwindigkeiten erhalten, als da8 die Vereinigung mit merk- 
licher Wahrscheinlichkeit stattfiimden kénnte. Dieser Schlu8 ist nicht 
bindend, da die komplizierten Vorginge einer Gasentladung noch nicht 
geniigend geklart sind; er wird jedoch wesentlich sicherer durch die 
Untersuchungen iiber Lichtanregung durch schnellere Kathodenstrahlen. 
Der Anblick lehrt, da8 das Leuchten itiberwiegend auf die Bahn des 
Kathodenstrahlbindels selbst beschrénkt ist. Das wiirde bei den 
herrschenden niederen Drucken nicht der Fall sein kénnen, wenn die 
Wiedervereinigung das Wesentliche sei. Wegen der grofen freien Weg- 
lange finden sich Elektronen und Ionen in merklichem Abstande von der 
Bahn des Strahles in angendhert gleicher Menge wie in der Bahn selbst. j 
Ferner steht mit Wiedervereinigung im Widerspruch, da die Lichtinten- 
sitit im Kathodenstrahl durch ein duferes elektrisches Feld nicht wesent- 
lich beeinfluSt wird. Um ein Beispiel aus der Literatur zu nennen, mag 
auf die bekannten Versuche von Gehrcke und Seeliger*** hingewiesen 
werden, bei denen der Kathodenstrahl] in einem elektrischen Gegenfeld 
auf sein Leuchten untersucht wurde. SchlieSlich hat Dymond**** bei 


* A. Ll. Hughes und P. Love, Proc. Roy. Soc. 104, 480, 1923. 
** J. Franck und P.Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Stéfe, 
Berlin 1926, S. 183. 
*e* B.Gehreke und R. Seeliger, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 335 u. 1023, 1912. 
**** E.G. Dymond, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 804, 1927. 
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Untersuchungen itiber das Leuchten des Heliums gerade im Hinblick auf 
diese Fragestellung die Bedingungen so gewiahlt, daB eine Wieder- 


vereinigung ausgeschlossen sein mu$. Man-hat also die Merkwiirdigkeit 


zu erkliren, da8 die Anregungsfunktion nach einem starken Abfall bei 
kleinen Elektronengeschwindigkeiten bei gréSeren Geschwindigkeiten 
wieder ansteigt. Ferner ist zu beachten, da8 die relativen Intensitiiten 
der Uberginge in den zwei Anregungsgebieten sich vollig verschieden 
verhalten. Wir beziehen uns hier wieder auf die von Dymond bei der 
Untersuchung des Heliums gewonnenen Resultate. Bei kleinen Ge- 
schwindigkeiten ist, wie oben erwahnt, der Ubergang vom Parhelium- 
grundzustand zu Zustiinden des Orthoheliums selten und nur auf ein 
enges Geschwindigkeitsintervall beschrinkt (man verwechsle hiermit 
nicht die Intensitétsverteilung zwischen Ortho- und Parheliumspektrum 
in der positiven Saule, sie ist wesentlich bedingt durch die Geschwindigkeits- 
verteilung der anregenden Elektronen), dagegen erhilt Dymond bei 
Benutzung von Strahlen zwischen 100 und 1000 Volt die Linien des 
Ortho- und Parheliumspektrums praktisch in gleicher Intensitiit, und beide 
zeigen etwa gleiche Abhingigkeit von der Geschwindigkeit der Kathoden- 
strahlen. Eine naihere Betrachtung zeigt, daS das Anregungsgebiet bei 
kleinen Geschwindigkeiten alle die Ziige zeigt, die man theoretisch fiir 
Anregungsleuchten zu erwarten hat, wihrend das Verhalten des zweiten 
Anreguugsgebietes bis auf die oben genannten Unstimmigkeiten sich wie 
ein Wiedervereinigungsleuchten verhilt. 

Die Diskussion iiber Verhaltnisse bei kleinen Geschwindigkeiten 
kann hier iibergangen werden. (Niheres siehe z. B. bei Franck und 
Jordan.) Im zweiten Anregungsgebiet wiirde durch Wiedervereinigung 
sich erkliren lassen, daf der Anstieg im gleichen Geschwindigkeitsgebiet 
erfolgt, in dem die Ionisation stark wird. Ein Maximum der Licht- 
anregung bei etwa 100 Volt kénnte man verstehen, wenn man _ bedenkt, 
daB die Wiedervereinigung mit der Stiirke der Ionisation zunehmen, da- 
gegen mit der Geschwindigkeit der mit den lonen zusammentreffenden 
Elektronen abnehmen mu. Die Zahl der ionisierenden Sté8e hat, wie 
aus einer groSen Zahl von Untersuchungen folgt, ein Maximum bei etwa 
200 Volt, die Geschwindigkeit der ausgelésten Elektronen wiachst in 
diesem Gebiet mit der Geschwindigkeit der Primiirelektronen, folglich 
sollte das Maximum der Wiedervereinigung unter Lichtemission tiefer 
legen als das der Ionisation durch StéSe. Ferner lieBe sich verstehen, 
da8 das Par- und Orthoheliumspektrum in etwa gleicher Intensitit an- 
geregt wird. Ist der Primirakt die Loslésung eines Elektrons, so kann 
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man fiir das Zuriickfallen in das System des Ortho- und des Parheliums 
‘etwa die gleiche Wahrscheinlichkeit erwarten. Trotzdem alle diese Ziige 
wiedergegeben werden, kann es sich aber aus den erwadhnten Griinden 
nicht um eine Wiedervereinigung mit Elektronen handeln, die sich vom 
positiven Lon so weit entiernt haben, da8 sie dem Kinfluf iuBerer elektrischer 
Felder merklich unterworfen sind. Die Schwierigkeit kann jedoch durch 
die Hypothese vollkommen beseitigt werden, da8 es sich hier um Wieder- 
' vereinigung von positiven Jonen mit ihren eigenen Elektronen handelt. 
Diese wiirden vom stoSenden Hlektron geniigend Energie iibermittelt er- 
halten, um mit einem UberschufS kinetischer Energie vom Ion fort- 
zufliegen, wiirden aber, bevor sie aus dem Wirkungsbereich ihres [ons 
sich entfernt haben, unter Ausstrahlung der UberschuBenergie auf eine 
geschlossene Quantenbahn zuriickkehren*. LBeriicksichtigt man, daf als 
Quantenbahnen auch die sehr hochangeregten, und vermutlich bevorzugt 
diese in Frage kommen, so sollte die Wahrscheinlichkeit fiir einen solechen 
Strahlungsproze8 durchaus nicht klein sein gegeniiber der Wahrscheinlich- 
keit der Ionisation. Als primiérer Strahlungsakt wiirde die Emission der 
unendlich vielen Linien der Kontinua entstehen, die sich an die unendlich 
vielen Serienenden anschlieSen. Die Emission von Bogenlinien wiirde 
sich diesem Prozef als weitere Folge anschlieSen. Hin solcher Prozef 
sollte die gleiche GréSenordnung der Wahrscheinlichkeit haben, wie ein 
Prozef der normalen Wiedervereinigung bei einem Zusammensto8. Sowohl 
auf ein sich dem positiven Ion néherndes Elektron wird unter dem EinfluB 
der Beschleunigung, die es im Kraftfeld des positiven Ions erfiahrt, eine 
Strahlungswahrscheinlichkeit induziert, wie auch auf ein sich vom 
positiven [on entfernendes. Bei dem Proze8 der Jonisation passiert jedes 
Elektron diese Einfluf$zone, daher sollte ein Teil der Elektronen wieder 
eingelangen werden kénnen. Man kann den beschriebenen Proze8 auch - 
als Anregungsleuchten der Kontinua an den Serienenden beschreiben. 

Wir sind zurzeit mit Untersuchungen beschiftigt, diese Kontinua 
unter Bedingungen zu suchen, unter denen normale Wiedervereinigung 
ausgeschlossen ist. Bisher liegen keine positiven Resultate vor. Vielleicht 
wird es nicht méglich sein, die im sichtbaren oder ultravioletten Gebiete 
liegenden, die allein der Beobachtung zuginglich sind, in geniigender 
Stiirke zu erzielen, da die im fernen Ultrarot befindlichen vermutlich die 
Hauptintensitat besitzen werden. Hoffentlich kann spiter hieriiber be- 
richtet werden. 


* Dymond erwahnt l.c. diese Méglichkeit auf eine briefliche Mitteilung 
des Verfassers hin. 
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Wahrend es sich im ersten Teile der Arbeit um Wiedervereinigung 
unter Lichtemission handelte, soll nun im zweiten Teile ein Fall der 
Wiedervereinigung unter der Einwirkung eines DreierstoBes, an dem 
zwei Elektronen und ein positives Ion beteiligt sind, besprochen werden. 
Dieser Proze$, der bekanntlich die direkte Umkehrung des Prozesses der 
StoBionisation ist, scheint namlich die Deutung emes sehr interessanten 
Phiinomens zu erméglichen, das Langmuir* bei Untersuchungen tiber 
hochionisierte, verdiinnte Gase beobachtet hat. Langmuir zeigt, dab 
Kathodenstrahlen, deren kinetische Energie 40 bis 200 Volt entspricht, 
beim Hindurchgehen durch ein hochionisiertes Gas von etwa 7/199) mm 
Druck ihre Geschwindigkeit wesentlich modifizieren. Nach einem Wege 
von einigen Zentimetern hat sich iiber ihre Translationsgeschwindigkeit 
eine Maxwellsche Verteilung iiberlagert; es kommen also Elektronen vor, 
deren Geschwindigkeit die der angelegten Spannung entsprechende um 
viele Prozent iiberschreitet. Eine obere Grenze der Geschwindigkeiten 
14Bt sich nicht feststellen. Die Linge des Weges, auf dem sich die 
Maxwellverteilung einstellt, sowie die mittlere kinetische Energie (nach 
Langmuir die Temperatur der Primarelektronen) hangen ab von der 
Stromstirke des Kathodenstrahlbiindels. Dabei ist es gleich, ob man 
ein Biindel Kathodenstrahlen von 20 mA oder zwei eng benachbarte von 
je 10mA benutzt, solange beide Biindel gleiche Geschwindigkeiten haben. 
Entfernt man die Biindel voneinander, so nimmt die gegenseitige Beein- 
flussung ab. In einigen Zentimetern Entfernung voneinander beeinflussen 
sie sich nicht mehr merklich, obgleich die durch die Strahlen verursachte 
Gesamtionisation des Gases die gleiche bleibt. Die Temperatur der Primar- 
strablen hingt ferner von der Geschwindigkeit der Elektronen ab; 40-Volt- 
strahlen ergeben z. B. kleinere Werte als 200-Voltstrahlen. Laufen ein 
40-Voltstrahlenbiindel und eines von 200 Volt eng nebeneinander her, 
so steigt die Temperatur des 40-Voltstrahles unter der Einwirkung des 
200-Voltstrahles an, wahrend umgekebrt diejenige des schnelleren Strahlen- 
biindels absinkt. Die Gesamtionisation des Gases ist ungeheuer hoch, es 
befinden sich im Kubikzentimeter etwa 10’? Ionen und Elektronen; die 
mittlere Temperaturgeschwindigkeit der Elektronen in einigem Abstand 
vom Kathodenstrahlbiindel entspricht etwa'/,-Voltstrahlen. Im Kathoden- 
strahlbiindel selbst haben die durch Sto8 befreiten Sekundarelektronen eine 
wesentlich gréBere, von der Geschwindigkeit der Primirelektronen ab- 
hingige mittlere Geschwindigkeit. Man hat versucht, die Resultate Lang- 


* J. Langmuir, Phys. Rev. 26, 582, 1925. 
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muirs durch Schwingungen bzw. Schwankungen der Raumladung zu er- 
kléren. Die aufgezahlten Eigenschaften des Langmuirschen Effekts 
und eine groSe Zahl hier nicht beschriebener Kontrollen scheinen diese 
Méglichkeit auszuschalten. Ferner haben Franck und Jordan* die 
Vermutung ausgesprochen, daS StéS%e zweiter Art zwischen den Primar- 
elektronen, langsamen Elektronen und Jonen den Langmuirschen Effekt 


_ verursachten. Sie gingen dabei von der Anschauung aus, da8 man fiir 


ein in der Rekombination befindliches Atom sehr grofSe StoBradien an- 
nehmen diirfe. Dann wiirden die Primirelektronen trotz des niederen 
Druckes viele ZusammenstéSe mit unter Strahlung rekombinierenden 
Atomen erfahren. Der damalige Deutungsversuch ergibt jedoch keine 
Erklarungen fiir die gegenseitige Beeinflussung der Strahlenbiindel. Wenn 
es sich um DreierstéSe zwischen Primarelektronen, */,-Voltstrahlen und 
Tonen handelt, so sollte die gegenseitige Einwirkung vom Abstand un- 
abhaéngig sein, denn Langmuir zeigt, da8 die Konzentration der 
langsamen Ionen und Elektronen im ganzen Rohr annéhernd konstant 
ist. AuSerdem sind die Dreierstéfe zwischen den Primiarelektronen, 
den */,-Voltstrahlen und den positiven Jonen keine richtige Umkehrung 
der StoBionisation, denn bei ihr entstehen als sekundare Elektronen im 
Mittel wesentlich schnellere Elektronen. Man kommt aber, wie es scheint, 
zu einer alle Beobachtungen sehr gut wiedergebenden Deutung, wenn 
man DreierstéBe zwischen eben diesen schnelleren Sekundarelektronen, 
den Primirelektronen und Ionen als den wirksamen Faktor betrachtet **. 
Falls diese DreierstéSe zur Rekombination fiihren, so ist der den Primir- 
elektronen tibermittelte Energiebetrag groB, da ja die Sekundarelektronen 
zum Teil betraichtliche-Geschwindigkeiten besitzen. Fiir solche groSen 
Energieinderungen pflegt der wirksame StoSquerschnitt klein zu sein, 
dem entspricht die relativ kleine Zahl von Primarelektronen, deren Energie ~ 
wesentlich vergréSert wird. Andere DreierstéSe werden einen kleinen 
Energieaustausch zwischen den Primarelektronen und den sekundaren 
unter dem Hinflu$ der Anziehung der positiven Ionen ergeben. Dieser 
Proze8 wird im gréSeren Abstand vom Jon erfolgen kénnen und ent- 
sprechend erfahrt die grofe Mehrzahl aller Primarelektronen kleine 
Energieanderungen. Den Energiegewinnen entsprechen Energieverluste 


‘der Primirelektronen, die den Sekundirelektronen zugute kommen bzw. 


* 1. c..S. 215: ; 
** Wine Rekombination dieser Sekundarelektronen mit den Ionen durch Zweier- 
sto8 unter Ausstrahlung hat, wie dus dem Verlanf der Kontinua an den Serienenden 
folgt, eine auferst kleine Wahrscheinlichkeit. 
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zur Ionisation von Atomen verwendet werden. Die Sekundarelektronen 
finden sich nur im Strahlengang selbst bzw. in seiner nachsten Umgebung 
und sinken, wenn man von hier nach auwBen. fortschreitet, allmahlich auf 
1/,-Voltstrahlen herab. Daher beeinflussen sich nur nahe benachbarte 
Strahlenbiindel. Haben wir ein schnelles Primar-Strahlenbiindel neben 
einem langsameren, so diffundieren die schnelleren Sekundarelektronen in 
den Bereich des langsamen Primirstrahls und umgekehrt. Daher gleicht 
sich die Temperatur der iiberlagerten Maxwellverteilung einem mittleren 
Werte an. Da8 bei einer geniigenden Zahl von DreierstéSen, bei denen 
die Primirelektronen alle méglichen Werte von Energie gewinnen oder 
verlieren kénnen, eine Maxwellsche Verteilung entstehen wird, ist nach 
den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit einleuchtend. Als unbewiesene An- 
nahme steckt in dieser Deutung nur die Voraussetzung, da fiir diese 
DreierstéBe der wirksame mittlere Abstand gro8 sein kann gegeniiber 
dem gewohnlichen gaskinetischen Querschnitt. Es sollte méglich sein, 
aus einer Erweiterung der Langmuirschen Messungen die Ausbeute 
an DreierstéSen in Abhingigkeit von der Geschwindigkeit der Sekundar- 
elektronen zu ermitteln und damit eine fiir die Gasentladungen und auch 
fiir die Thermodynamik der Sternatmosphiren wichtige GréSe zu messen. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, November 1927. 


Uber die Hohlraumstrahlung 
und die Lichtquantenhypothese. 
Von L. Rosenfeld und E. E. Witmer*, z. Z. in Gottingen. 
(Eingegangen am 4. Februar 1928.) 


- Im Anschluf an eine von L. de Broglie ausgesprochene Vermutung wird das 

Gleichgewicht eines Lichtquantengases untersucht, unter der Annahme, daf die 

Lichtquanten Wechselwirkungen aufeinander ausiiben. Abweichungen von der 

Planckschen Auffassung, sowie. die Méglichkeit von Entscheidungsversuchen 
werden erértert. 

§ 1. Einleitung. Die neuere Entwicklung der Quantentheorie hat 
auf mannigiache Weise zur Erkenntnis einer tiefgehenden Analogie 
zwischen Licht und Materie gefiihrt. Ihren prignantesten Ausdruck 
findet diese Analogie in der zum ersten Male von L. de Broglie aus- 
gesprochenen, kiirzlich mit besonderem Nachdruck von Bohr wieder be- 
tonten, vollkommenen Aquivalenz der Wellen- und Korpuskelbeschreibungen 
aller Naturvorgiinge. Wenn man insbesondere die Korpuskelvorstellung 
auf das Licht anwendet und konsequent durchdenkt, so wird man schwer 
der Vermutung entgehen, daS auch die Lichtkorpuskel fahig sind, durch 
,ZusammenstéBe* Energie und Impuls auszutauschen**. Hs erhellt aber, 
dai diese Annahme fiir das Verhalten emer Hohlraumstrahlung zu einigen 
Folgerungen fiihren muf, welche in Widerspruch mit der klassischen 
Planckschen Autfassung stehen: es wire dann z. B. méglich, das Strah- 
lungsgleichgewicht ohne Wechselwirkung mit Materie zu erhalten. Zweck 
der vorliegenden Arbeit ist, die eben angedeuteten Verhiltnisse genauer 
za untersuchen. 

§ 2. Statistik des Lichtquantengases. Wir wollen zunachst 
in aller Kiirze die Grundlage der Kinstein-Boseschen Statistik, insofern | - 
sie fiir unsere Zwecke in Betracht kommt, diskutieren. Betrachten wir 
ganz allgemein N Elemente, die in einem , Kasten“ derart verteilt sind, 
da sie ein isoliertes System mit der Gesamtenergie / bilden. Der Gleich- 
gewichtszustand bestimmt sich in wohlbekannter Weise aus der Variations- 


aufgabe Pe (1) 
(wobei § die Entropie des Systems ist), unter Beriicksichtigung von ge- 


wissen Nebenbedingungen. Eine Nebenbedingung, die unter allen Um- 
stiinden gilt, besagt, da8 die Gesamtenergie konstant bleibt: 


dE —0. (2) 


* National Research Fellow. ~ 
** L. de Broglie, Ondes et mouvements, Paris 1926, S. 96ff. 
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Was aber die Gesamtzahl WN der Elemente betrifft, so gilt in gewissen 3 
aber man hat auch den Fall zu beriicksichtigen, da8 diese Anzahl wahrend 
der betrachteten Anderung des Systems keinen festen Wert behalt. Unter 


Einfiihrung von Lagrangeschen Faktoren hat man also je nach den 
physikalischen Bedingungen zwei Variationsprobleme zu unterscheiden: 


OS—ADE+ klogadN = 0, (4) 
wenn beide Nebenbedingungen (2), (3) gelten, bzw. 
dS—AdE = 0, (5) 


wenn nur die Nebenbedingung (2) in Betracht kommt. Der letzte Fall 
1a8t sich aber formal auf den ersten zurtickfiihren, indem man in der 
Liésung des Variationsproblems (4) « = 1 setzt. 

Wenden wir speziell die Gleichung (4) auf den Fall eines Licht- 
quantengases an, so bekommen wir fiir die Strahlungsdichte 9, im Frequenz- 
bereich (v, vy + dy) bei der Temperatur 7 folgenden Ausdruck: 


82hvr? 1 i 
Oy = @ e 1 hy ? (6) 
= ekT = if 


a 
wobei sich der ,Entartungsparameter“ « aus dem Bestehen bzw. dem 
Fehlen der Nebenbedingung (3) bestimmt. Wenn namlich die Anzahl 
der Lichtquanten veranderlich ist, dann ist « = 1 zu setzen, und man 
erhalt die Plancksche Verteilungsformel, welche die schwarze Strahlung 
definiert. Wenn aber die Anzahl N der Lichtquanten im Kasten bzw. 
ihre Anzahl pro Volumeneinheit konstant ist (und dabei Gleichgewicht 
iiberhaupt mdglich ist), dann wird « als Funktion der Lichtquantendichte n 
und der Temperatur 7 bestimmt durch die Gleichung 
2 
nae |. @) 
i Sp ea | 
o 


0 


Fiir « = 1 bestimmt diese Gleichung die Lichtquantendichte 
a 8x pf vdy 
en a (8) 


welche der schwarzen Strahlung entspricht, und welche wir die ,schwarze 
Lichtquantendichte* nennen wollen. 


| 
| 
. 
, 
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§ 3. Der Lichtquantendampf. Nach diesen formalen Vor- 
bereitungen wollen wir die physikalischen Verhiéltnisse beim Lichtquanten- 
gas naher untersuchen, unter der Grundannahme, da8 Energie- und Impuls- 
austausche zwischen in , Beriihrung“ kommenden Lichtquanten méglich sind; 
bei diesen , Zusammenstéfen“ bleiben selbstverstindlich Gesamtenergie und 


-Impuls erhalten. Ein ZusammenstoB hat also im allgemeinen fiir jedes 
der zusammenstoSenden Lichtquanten eine Frequenzinderung zur Folge. 


Denken wir uns nun einen Kasten mit vollkommen reflektierenden 
Wanden, welcher zunachst eine bestimmte Anzahl von Lichtquanten, 
definiert durch die Lichtquantendichte m, enthalten mége. Infolge der 
Zusammenstéfe wird sich ein Gleichgewichtszustand einstellen, bei 
welchem die Lichtquantendichte konstant bleibt. Die Gleichgewichts- 
verteilung wird also durch die Gleichungen (6) und (7) gegeben; die 
Temperatur 7’ ist durch die Gesamtenergie H eindeutig definiert. Nur 
wenn zufillig die vorgegebene Lichtquantendichte » gleich der schwarzen 
Lichtquantendichte » ist, hat man im Kasten eine schwarze Strahlung. 

Lassen wir jetzt unser Lichtquantengas mit einem beliebig kleinen 
Stiickchen irgendwelcher Substanz in Wechselwirkung treten. Es ist 
ausdriicklich zu betonen, da’ dieses Stiickchen Materie gar kein Kohle- 
staubchen im Sinne Plancks zu sein braucht; es darf sehr wohl z. B. 
nur ein Linienspektrum emittieren kénnen. Es ist einleuchtend, daB die 
Materie durch Absorption (Erregung) und Emission als ein beliebig groBes 
Reservoir von Lichtquanten (von bestimmten Frequenzen) fungiert. Falls 
also ZusammenstéSe zwischen Lichtquanten zugelassen werden, ist das 
System Lichtquantengas—Materie vollkommen analog einem Dampf in 
Anwesenheit der kondensierten Phase; deshalb nennen wir dieses System 
einen , Lichtquantendampt*. 

Beim Lichtquantendampf fallt die Nebenbedingung (3) aus. Der 
Gleichgewichtszustand (Sattigungszustand) eines Lichtquantendampfes ist 


also die schwarze Strahlung. Wenn wir im materieleeren Kasten das 


Stiickchen Substanz einfiithren, dann wird die urspriingliche Lichtquanten- 
dichte » variieren, bis sie den Wert » erreicht hat (die Temperatur wird 
dabei nicht merklich beeinfluft); der Entartungsparameter o variiert ent- 
sprechend, nach Gleichung (7), von seinem Anfangswert o% bis zum End- 
werte 1. 

Wir mochten noch fliichtig erwihnen, daS der , Wirkungsquerschnitt “ 
der Lichtquanten sich als mit 1/y? proportional ergibt*. 


* Vgl. L. S. Ornstein und HG, Burger, ZS. f. Phys. 20, 345, 1923; 
G. N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 307, 1927. 
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$4. Vergleich mit der klassischen Auffassung. Wie man 
sieht, erweist sich das Verhalten eines Lichtquantendampfes als weit- 


gehend verschieden von dem einer Hohlraumstrahlung im Planckschen 


Sinne. 


Zunachst darf man nach Planck von keiner bestimmten Temperatur ~ 


einer Strahlung im materieleeren Kasten sprechen. Ferner ist, im Falle 
der Wechselwirkung mit Materie, nach Planck die Temperatur der 
ganzen Strahlung nur dann eindeutig bestimmt, wenn der materielle 


Korper fahig ist, einen nicht verschwindenden Bruchteil jeder Frequenz 


zu absorbieren; fiir den Lichtquantendampf fallt diese Einschrinkung weg. 

Die iibliche Auffassung der Hohlraumstrahlung, ohne die Annahme 
der Wechselwirkung zwischen Lichtquanten, kennt auch ,auBergewohnliche 
Gleichgewichte*, d. h. solche, die dem Planckschen Gesetz nicht folgen. 
Ein einfaches Beispiel ist das System einer Strahlung in Wechselwirkung 


durch Comptonprozesse mit Elektronen. Ein anderes geistreiches Bei- 


spiel hat Lewis gegeben*: eine bestimmte Anzahl von Lichtquanten 


moégen sich in einem materieleeren Kasten mit total reflektierenden | 


Wanden befinden; es mége aber eine Wand, welche die Strahlung von 
einem materiellen Gas trennen mége, so leicht beweglich sein, daf sie 
Impuls von der Strahlung zum Gas und umgekehrt iibermitteln kann: 
dann wird die Strahlung ohne direkte Wechselwirkung (Absorption und 
Emission) mit der Materie einen Gleichgewichtszustand erreichen. Das 


Gesetz dieser aubergewohnlichen Gleichgewichte wird ebenfalls durch (6) — 


und (7) gegeben: diese Formeln sind ja unabhangig von dem physikalischen 
Proze8, mittels dessen sich das Gleichgewicht herstellt. 

Ein etwas verschiedenes aufergewéhnliches Gleichgewicht wurde 
von Einstein** beschrieben; es handelt sich um eine photochemische 
Dissoziation; indem er als Ausgangspunkt ein erweitertes , Massenwirkungs- 
gesetz* annahm, kam Einstein zu dem Resultat, daB ,,bei gegebener Gas- 


temperatur und beliebig gegebener Strahlungsdichte (d. h. auch Strahlungs- — 


temperatur) ein thermodynamisches Gleichgewicht méglich sein soll*. In 
dieser Untersuchung hatte er angenommen, da nur eine bestimmte 
Strahlungsfrequenz an der Reaktion teilnimmt; spiter*** versuchte er 
seine Resultate auf den Fall auszudehnen, bei dem das Molekiil ein end- 
liches kontinuierliches Frequenzbereich absorbieren kann; die Annahmen, 
die er dann machte, scheinen uns aber mit den heute bekannten Tatsachen 


* G. N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 471, 1927. 
** A, Kinstein, Ann. d. Phys. 37, 832, 1912. 
*** A Hinstein, Ann. d. Phys. 88, 881, 1912; Journ. de phys. 8, 277, 1913.. 
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unvereinbar. In unserer Auffassung sind allerdings solche auBergewéhnliche 
Gleichgewichte unméglich, da ja nur die schwarze Strahlung mit irgend 
einer materiellen Substanz im Gleichgewicht sein kann. 

§ 5. Experimenteller Nachweis der ,Zusammensté Be‘ 
zwischen Lichtquanten. Nun entsteht die Frage, ob die hier be- 
sprochenen Wechselwirkungen zwischen Lichtquanten, falls sie existieren, 

jiberhaupt beobachtbar sind. Es ist zunichst klar, daB8 die elektro- 
_magnetischen Krafte allem zu keimen solchen Wirkungen AnlaS geben: 
in der Tat ist dann die entsprechende Wellenvorstellung die klassische 
Maxwellsche Lichttheorie. Gravitationsetiekte aber, nimlich Gravitations- 
kriifte zwischen den Lichtquanten, kénnten (infolge der Nicht-linearitat 
der allgemein relativistischen Feldgleichungen) in Betracht kommen; 
dabei ist iibrigens die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, daS auch viel- 
leicht andere Effekte unbekannter Natur (z. B. ein Zusatzglied in den 
Maxwellschen Gleichungen) ihren Beitrag liefern. Allerdings sind alle 
- diese Effekte von einer sehr kleinen GréSenordnung. 

Ein schénes experimentum crucis, um die Hypothese zu priifen, hat 
L. de Broglie* ersonnen. Zwei senkrecht aufeinander laufende, mono- 
chromatische Lichtbiindel durchkreuzen sich in einem Punkte O; man 
beobachtet das von © in der Richtung der den Winkel der Lichtbiindel 
halbierenden Geraden gestreute Licht. Wenn z. B. die urspriinglichen 

Biindel rot sind, dann wire dieses gestreute Licht violett. 
Ein anderer Versuch wire folgender: ein Biindel, das aus Lichten 
yon verschiedenen diskreten Frequenzen zusammengesetzt ist, wird im 
Brennpunkt einer achromatischen Linse konzentriert, dann durch ein 
Prisma analysiert. Aufer den urspriinglichen Frequenzen wiirde man 
einen kontinuierlichen Hintergrund erwarten. Wenn die benutzten 
Frequenzen im Sichtbaren liegen, ware natiirlich bei Zimmertemperatur 
der Einflu$8 der Linse und des Prismas zu vernachlissigen, und es wiirden 
nur die ZusammenstiSe im Brennpunkt fiir die neue Frequenzverteilung 


mafeebend sein. Um den Effekt zu verstiirken, kénnte man das Licht 
in den Brennpunkten mehrerer nacheinander aufgestellter Linsen kon- 
_ zentrieren.. 
Herrn Professor Born danken wir herzlich fiir die freundliche Auf- 
nahme in seinem Institut. 
Géttingen, Institut fiir theoretische Physik, 25. Januar 1928. 


* L. de Broglie, l. c. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 35 


Messungen 
von Kontaktpotentialen zwischen Metallen im Vakuum*. 
4 von Giimther Ménch in Berlin. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Januar 1928.) 


Es werden zwei neue Methoden zur Bestimmung von Kontaktpotentialen zwischen 

Metallen im Hochvakuum angegeben, die Kontaktpotentiale zwischen verschiedenen 

Metallen vor und nach dem Glithen des einen Versuchsbleches gemessen und der 
Finflug der Wasserstoffbeladung festgestellt. 


Mit der Liésung des Problems der Kontaktpotentiale zwischen Metallen 
ast die Schwierigkeit verkniipft, eine Metalloberflache zu definieren oder 
eine Methode anzugeben, sie absolut rein herzustellen. 

Friiher glaubte man, geniigend reine Oberflichen durch ihre Be- 
handlung mit Glas-, Schmirgelpapier und Schaber oder durch Waschungen 
mit Ather, Benzin und Alkohol zu erhalten. Die Wasserschicht auf den 
Platten entfernte man durch den Einflu8 von Chlorealcium, Phosphor- 
pentoxyd und Schwefelstiure auf den sie umgebenden Raum oder durch 
Kochen der Platten in Ol. . 

Von diesen Methoden- scheien uns heute gerade die am un- 
geeignetsten zu sein, die das Verschwinden der Kontaktpotentiale zur 
Folge hatten. J. Bro wn** und M. de Broglie*** erreichten diesen Zustand 
durch Kochen in Ol oder Vaselin und H. Greinacher**** durch vor- 
heriges Erwarmen des PhosphorpentoxydgefaBes bei unmittelbarer Nahe 
der Versuchsplatten und Durchblasen eines Gasstromes vom Phosphor- 
pentoxyd zu den Platten. Sie erhielten dadurch nicht reine Oberflachen 
sondern sicherlich gleichmifig verunreinigte. 

Man weiB jetzt, daf aufer den groben Verunreinigungen, die zum 
Teil durch derartige Behandlungen behoben werden, absorbierte und 
okkIudierte Gase im Metall eimen Einflu8 auf das Kontaktpotential aus- 
iiben. Daher finden bei neueren Arbeiten die Messungen an Blechen im 
Vakuum statt, die entweder geschabt 7 oder gegliht +7 worden sind. 


* Berliner Dissertation. 
#% Phil. Mag. 6, 591, 1903. 
xk O, R. 152, 696, 1911. 
sex Ann. d. Phys. 16, 708, 1905. 
+ H. Beil, Ann. d. Phys. 31, 849, 1910; A. E. Hennings, Phys. Rev. 4, 
228, 1914; R. A. Millikan, Phys. ZS. £2. 21916. 
+t R. Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146, 1924. 
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Das Schaben beriicksichtigt nicht den Hinflu8 der okkludierten Gase, - 
hingegen erscheint uns heute das Gliihen der Metalle im Hochvakuum 
als einziges Mittel, Wasserhaut, Fette, Oxyde und Gase zu zerstéren oder 
za entfernen. 

Die einzige Arbeit, die in dieser Richtung vorliegt, ist die von 
R. Vieweg. Sie hat den Nachteil, da% der Verfasser eine Réhre mit Kitt- 
stellen benutzt, die beim Gliihen der Metallfolien so viel Gas abgeben, 


- da der Druck auf 10-4 bis 10—-*mm Hg steigt. Eine Arbeit, die den 


weitgehenden Bedingungen der modernen Vakuumtechnik geniigt, legt 


‘nicht vor. In diese Liicke soll vorliutig die vorliegende Arbeit treten. 


Methoden. Zur Messung der Kontaktpotentiale gibt es zwei-oit 
benutzte Methoden: Lord Kelvins und die mit Hilfe eimer radio- 
aktiven Substanz. 


Nach Kelvin mift man die bei der Trennung der Platten des 
Voltaschen Fundamentalversuches entstehende Differenz durch die vor 
der Trennung angelegte Spannung, die gerade so groB sein muf, daf sie 
beim Trennen der Platten die Aufladung kompensiert. Die gemessene 
Hilisspannung ist von der Grife der Kontaktpotentialditferenz mit 
negativem Vorzeichen. 


Die andere Methode benutzt die lonisierende Wirkung einer radio- 
aktiven Substanz und mift direkt die elektromotorische Kraft zwischen 
den Platten. Ihr Nachteil ist die Notwendigkeit einer Gasfiillung des 
Versuchsrohres. Dieser Umstand macht die Methode ungeeignet, die 
Abhingigkeit des Kontaktpotentials von der Gasbeladung der Metalle 
festzustellen. 


Eine dritte Methode verwendet Rothe*. Er geht von dem Gedanken 
aus, da ein schwacher, keine Raumladung erzeugender Elektronenstrom, © 
der sich zwischen einem gliihenden Metall und einer gegeniiberstehenden 
Elektrode nur durch die thermische Energie bildet, seinen Sattigungswert 
sofort erreicht. Der Knick der Kurve beim Ubergang vom linearen An- 
stieg zum Sattigungsstrom liegt auf der Ordinate, lings der die angelegte 
Spannung. gleich Null ist. Im Falle einer Kontaktpotentialdifferenz ver- 
schiebt sich der Sattigungsknick von der Ordinate um deren Betrag. 

In der vorliegenden Arbeit finden zwei Methoden Anwendung, die 
den Wert der Kontaktpotentialdifferenz zwischen zwei Metallen ebenfalls 
mit Hilfe des Elektronenstromes zu bestimmen gestatten. 


* H. Rothe, ZS. f. techn. Phys. 6, 633, 1925. 
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1. Methode 


Erklarung der Methode._ Man “bestimmt die Spannung V, 
zwischen dem Gitter und einer Aquipotentialglihkathode, bei der gerade 
keine Elektronen mehr das Gitter erreichen. Bei einer Zusatzspannung 
von V, Volt treten die Elektronen mit der Hichstgeschwindigkeit V, Volt 
durch das Gitter. Sucht man nun die Gegenspannung JV, zwischen 
Gitter und Anode auf, die gerade keine Elektronen mehr zur Anode 
kommen laBt, so mit V,— V, die Kontaktpotentialdifferenz zwischen 
Anode und Gitter, d. h. die Geschwindigkeitszu- oder -abnahme der Elek- 


tronen in Volt. 


Versuchsanordnung. Das Versuchsrohr (Fig. 1) hatte im Innern 
auf einem GlasfuB einen Glihfaden, ein zylinderférmiges Gitter und eine 
Zylinderanode konzentrisch befestigt. Der Gliih- 
faden war ein 0,1 mm starker Platindraht, der 
in der Mitte einen diinnen Uberzug von CaO hatte. 
Das Gitter war ein Kupferzylinder (3,8 cm 
Lange, 8mm Durchmesser, 0,1 mm Blechstarke), 
in den rings herum bis auf zwei schmale Stellen 
ein Spalt von 0,1mm geschlagen worden war. 
Die Anode bestand aus Nickel (3,2cm Lange, 
12mm Durchmesser, 0,1 mm Blechstiirke). Die 
Versuchsrohre war iiber eine Ausfrierschlange an 
zwei parallel geschaltete Volmer-A geregatpumpen 


angeschlossen. 


Fig. 1. 
Versuchsrohr zur Bestimmung 


des Kontaktpotentials Cu/Ni Bestimmung der Spannung V,, bei der die Elek- 
nach der ersten Methode. 


MeBanordnung und Verfahren. Die 


tronen das Gitter mit der Geschwindigkeit 0 
erreichen, geschah durch die Potentiometerschaltung I (Fig. 2), wahrend 
die Platinkontaktschalter 1a und 1b geschlossen waren. Ging das 
Galvanometer auf den Nullpunkt zuriick, so war die Spannung ee 
gefunden. Die Verbindungen la und 1b wurden nun gehoben und 2 
geschlossen. ; 


Jetzt lag zwischen dem Gliihfaden und dem Gitter dieselbe Spannung. 
Wurde V, um den Wert V, erniedrigt, d. h. befand sich zwischen Gitter 
und Gliihfaden die angelegte Spannung V,—V,, so traten die Elektronen 
mit der Geschwindigkeit V, aus dem Gitter aus. Mit Hilfe der Potentio- 
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meterschaltung If wurde das System Gitter-Kathode um V, Volt im 
Niveau gehoben, wodurch das den Elektronenstrom messende Elektro- 
meter auf den Nullpunkt zuriickging. V,—V, gab die GrodBe des 


| Kontaktpotentials an. 


Das benutzte Galvanometer war ein hochempfindliches Instrument 
von Hartmann & Braun (innerer Widerstand 2400 Ohm, Empfindlichkeit 


- 8,4.10—11 Amp.), das Elektrometer ein in Quadrantschaltung (mit 120 Volt 


oo 


Nadelspannung) gebrauchtes Dolezalek-Instrument mit der Empfindlichkeit 
3000 Skalenteile pro Volt. V, und JV, 
waren 10 Ohm-Instrumente von Siemens, 
Empfindlichkeit 1/,,,) Volt. 


Eigenarten der Methoden. Die mw = 


. Schwierigkeit, mit dieser Methode brauch- 57, 


bare Ergebnisse zu erzielen, lag in dem 
stérenden Einflu8 der von dem Glihfaden 
emittierten Ionen. Die Geschwindigkeits- 
verteilungskurven niiherten sich nicht 
tangential dem Werte 0, sondern setzten 
sich in negativer Richtung fort, iiber- 
schnitten also die Abszisse. Die Ergebnisse 

wurden dadurch vollkommen verzerrt (diese 


Erscheinung ist nicht mit der des schlechten Hk 


Fig. 2. 
Vakuums zu verwechseln, denn es Ores Scialtskizze zur ersten Methode: 


sich eine Sattigungskurve der [onen ent- 

sprechend derjenigen fiir die-Hlektronen). Um die Genauigkeit der 
Methode bis auf +7/,, Volt zu steigern, muSte die Réhre einige Stunden _ 
lang unter andauerndem Pumpen auf 350 bis 400° erwairmt und der 
Glihfaden lange Zeit gegliiht werden. Wa&ahrend der Messung tauchte 
die Gefrierschlange und die Réhre soweit wie méglich in fliissige Luft. 


Ergebnisse. Die Tabelle 1 gibt die Resultate der Versuche 
wieder, die hintereinander ausgetiihrt wurden. Beim ersten Male schwankt 
das bestimmte Kontaktpotential V,—V, mit den fiir V, gewahlten Werten 
(am ,MaclLeod“ wird der Druck 10—-5mm gemessen). Die zweite Be- 
stimmung von V,—V, ergibt im Mittel den Wert 3,6, ohne da’ man den 
Einflu8 verschiedener V,-Werte bemerkt. Der dritte Versuch ergibt ge- 
mittelt den Wert — 3,6, ein Umstand, der nicht auf Zufalligkeit beruht 
und noch eine Besprechung nach den Ergebnissen der zweiten Methode 


erfahrt. 
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2. Methode. 


Die Anordnung wurde bei den folgenden Messungen wegen der un- 
betriedigenden Hmpfindlichkeit und der zahlreichen Fehlmessungen zu- 
‘gunsten einer anderen verlassen, wobei aber ein fiir sie charakteristischer 
Vorzug auigegeben werden mute. Wihrend alle bekannten Methoden 
_ das Kontaktpotential nur als eine Differenz von zwei Messungen zu be- 
_ stimmen gestatten, die je eine Unbekannte enthalten, welche durch 
Subtraktion herausfallt (A — X) — (B— X) = (A—B), erhilt man es 
nach der obigen Methode direkt nach der gemessenen Geschwindigkeitszu- 
oder -abnahme der Elektronen. Die den folgenden Versuchen zugrunde 
liegende Anordnung gestattet die Bestimmung auch nur nach der Bildung 
der Differenz. 


Erklarung der Methode. Die von dem Gliihfaden in den Raum 
zwischen Gitter und Anode eintretenden Elektronen durchlaufen bis zur 
Anode, abgesehen von der von augen angelegten Spannung, noch das 
Feld, das von der Kontaktpotentialdifferenz A—X zwischen den Metallen 
des Gitters und der Anode herriihrt. Ersetzt man die Anode durch eine 
entsprechende aus einem anderen Metall, so wird das Feld gewéhnlich 
einen anderen Wert bekommen (B—X) und die Elektronen nunmehr im 
Vergleich zum ersten Elektrodenmetall um den Betrag A—B beschleunigt 
oder verzégert. Da dieser Zusatz der Geschwindigkeit fiir jeden Punkt 
der durch eine angelegte Gegenspannung aufgenommenen Kurve der 
Elektronengeschwindigkeitsverteilung gilt, so mu8 die Kurve im zweiten 
Falle parallel zu der ersten um den Wert des Kontaktpotentials ver- 
schoben sein. l 

Versuchsanordnung. Das Versuchsrohr enthielt einen verschieb- 
baren, aus zwei verschiedenen Metallen zusammengefiigten MeSzylinder |. 
(Fig. 3, ZZ) in koaxialer Anordnung zum Gitter. Da als Anwendung 
der Methode die Kontaktpotentialbestimmung gegliihter Metalle gedacht 
war, so mubte das Rohr eine Verschiebungsvorrichtung enthalten, mit 
der die Anode in die zum Messen und Glithen notwendige Lage gefiihrt 
werden konnte. Ein zweiter Anodenzylinder (HZ), der nicht gegliiht 
wurde, diente dazu, eine Beeinflussung des Gitters infolge von Gas- 
abgabe des Mefzylinders wahrend des Glihens festzustellen. 


Die Verschiebungs- und Gliihvorrichtungen wurden in einem Rohr 
ausprobiert, das mit Hilfe eines Schliffes jederzeit eine Uminderung der 
Innenteile zulieSB. Das bei den Hauptmessungen verwandte Rohr war 
bis auf das Ansatzrohr zur Pumpleitung vollstindig zugeschmolzen. 
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Glihfaden und Gitter. Die Stellung und Abmessungen der von — 
der Réhre eingeschlossenen Teile sind aus der Fig. 3 zu ersehen. Um 
den ausgespannten Platingliihiaden (0,fmm Durchmesser) hing das an 
einem der Zufiihrungsdrahte befestigte ,Gitter*: ei Zylinder aus Kupfer- 
blech (8mm Durchmesser, 5cm Linge), in dem 1,25 cm von dem unteren 
Rande ein Spalt von 0,1 mm ringsherum geschlagen worden war. Die 


Fig. 3. Anordnung der Versuchsbleche zur Be- 
stimmung der Kontaktpotentiale nach der zweiten 
Methode. 


Fig. 4. Ofen zum Ausgliihen der Mefzylinder. 
(Nach der Entfernung der vorderen Halfte des 
doppelten zylinderférmigen Strahlungsschutzes.) 


Fig. 3. 


untere Offnung des Gitters bedeckte ein Kupferhiitchen zur Vermeidung 
von Stérungen durch Streuelektronen. Durch die Befestigung des Zylinders 
an dem Zufiihrungsdraht: des Gliihfadens befand es sich immer mit ihm 
auf dem gleichen Potential. 

Anoden. Das Gitter war von zwei verschiebbaren Anodenblechen 
umgeben, dem Hilfs- und dem Mefzylinder. Der Mefzylinder (17) be- 
stand aus zwei nach dem Punktschweifverfahren zusammengefiigten 
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Zylindern aus verschiedenem Metall [Ni, Fe, Cu, im Vakuum geschmolzen 
von Heraeus (Hanau), je 12mm Durchmesser, 25 mm Linge, 0,1 mm 
Blechstirke, Au 0,2 mm Blechstarke, Feingehalt 999,9/1000, Pt 0,05 mm 
Blechstirke, Pt und Au von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt], 
die, so verbunden, immer gleiche Behandlung erfuhren. Ihre Verschiebung 
geschah lings zweier Nickeldrahte. Als Hilfszylinder (HZ) war ein 


/ Kupferblech (12mm Durchmesser, 20mm Linge, 0,1mm Blechstirke) 


" gewahlt, dessen Verschiebung gleichfalls durch die Nickeldrihte gefiihrt 


: 


wurde. Es ruhte auf dem Mefzylinder, wenn dieser vor dem Spalt des 
Gitters stand, und fiel durch sein eigenes Gewicht in die MeBlage vor 
den Spalt, wenn der Doppelzylinder abwirts gezogen wurde. Er kam 
dabei stets in die gleiche Lage, da ein schmaler, an ihm befestigter Blech- 
streifen auf eimen Draht stieB, der an einem der drei Glashérner des 
Rohrenfubes (Fig. 3) emgeschmolzen und mit der Elektrometerzuleitung 
verbunden war. 

Verschiebungsvorrichtung. Die Fiihrungsdrihte waren in die 
anderen zwei Horner eingeschmolzen. Sie liefen fast bis zum Abschlu8 
des unteren Réhrenansatzes, wobei beim Eintritt m den engen Teil durch 
je eine Lochtfitthrung in dem kleinen ringférmigen Deckelblech eines hier 
eingeklemmten Nickelzylinders (ZZ, Fig. 5) eime ungewiinschte Ver- 


riickung verhindert wurde. 


Die Verschiebung der Mefzylinder geschah elektromagnetisch. Zu 
diesem Zweck verengte sich der untere Teil der Réhre zur Aufnahme 
eines eisernen Fiihrungszylinders (F'Z, Fig. 3 und Fig. 5). Damit er sich 
in jeder Lage im Gleichgewicht befand, waren Stahlfedern an ihm an- 
geschweibt, die eine geitigende Reibung erzeugten. 

Die Verschiebung des Fiihrungszylinders, der mit dem Mefzylinder 
durch einen Glasstab fest verbunden war, geschah mit Hilfe einer iiber 
das Rohr geschobenen Induktionsspule, 7 bis 10cm tiefer, so da der 
Doppelzylinder in die zum Ausgliihen der Bleche bestimmte Vorrichtung 
gelangte. 

Gliihvorrichtung. Der Ofen hatte im Innern ein Quarzgeriist 
von der in Fig.4 abgebildeten Form. Die in den oberen.Rand ein- 
gefiigten Kerbe dienten zur Aufnahme eines um den Rand herumlaufen- 
den Platindrahtes (0,3 mm Durchmesser), der die leitende Verbindung zur 
nichsten Kerbe bildete und wie beim vorhergehenden eimen kleinen Haken 
trug, woran die zum Ausheizen benutzten Wolframspiralen (in der Figur 
nur eine gezeichnet) befestigt »erden konnten. Die Wolframspiralen 


- (0,2mm Drahtdurchmesser, 2mm Spulendurchmesser, 90cm Drahtlinge) 
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wurden bei dieser Art hintereinander geschaltet, wodurch die zum Glihen 
notige Energie durch 0,3 mm starke Platineinschmelzungen zugefibrt 
werden konnte (beim Parallelschalten waren 20 bis 30 Ampere nétig 
gewesen). sree) 7 mS 

Die beiden Zufitihrungsleitungen zwischen den sechs Woltramspiralen, 
die je eine Lange von Sem hatten, waren an einem Rande des Quarz- 
gestells mit zwei Nickelmanschetten befestigt, die nur durch einen kleinen 
Quarzkegel (s. Fig. 4) vonemander getrennt waren. Die vier an jedem 
Rande eingeschmolzenen Kegel bezweckten die Méglichkeit einer Befesti- 
gung und Isolierung des Strahlungsschutzmantels. Diesen umgab ein 
zweiter Strahlungsschutzzylinder, gleichfalls aus Nickelblech von 0,1 mm 
Starke (vakuumgegliihtes Metall), dessen Fortsatze unten auf einer Kin- 
stiilpung der Rohre ruhten und den gleichmibigen Abstand des Quarz- 
gestells von der Glaswand wahrten. Der Ofen war auBerdem oben und 
unten mit einer Kreisringscheibe bedeckt, die gerade die fir den Ein- 
und Austritt des Mefizylinders nétige Offnung frei lieS. (In der Figur 
nicht gezeichnet.) 

Wurde der Ofen in Betrieb gesetzt, so erwarmte sich die Glas- 
wandung trotz der zwei Strahlungszylinder so stark, daB eime Kihl- 
vorrichtung angebracht werden mubite. 

Rohrentypen. Bei den endgiiltigen Messungen wurden haupt- 
sachlich zwei Réhrentypen benutzt. Die eine erméglichte das Hinfiihren 
der Metallteile durch einen Schliff, die andere war vollstandig zuge- 
schmolzen (Fig. 5). Der Schliff hatte in der Mitte seines Mantels rings- 
herum eine Wulst, die iiber ein Ausfriergefa$ mit der Vakuumleitung ver- 
bunden war. Das von dem oberen Teil des nur zur Halite eingetetteten 
Schliffes in die Wulst diffundierende Gas wurde hier abgesaugt, da der Weg 
zum Innern der Rohre nur iiber einen sehr grofen Diffusionswiderstand 
fiihrte. 

Das Versuchsrohr stand iiber eine méglichst kurze Rohrleitung 
von 3cm Durchmesser tiber ein Ausfriergefi8 und einen sehr groSen 
Hahn mit einem T-Stiick in Verbindung (Fig. 5). Hier miindeten die 
Ansitze von zwei Volmer-Aggregatpumpen und ein Rohr hinein, das in 
fliissige Luft tauchte. Ein vierter seitlicher Ansatz mit Austrierschlange 
diente zum Hinleiten des Wasserstoffs. 

Eine besondere Abzweigung fiir die Druckmessung wurde entfernt, 
da das ,Mac Leod* stets Klebevakuum anzeigte. Die Krscheinung des 
Sattigungsstromes ohne StoBionisation war ein geniigendes Kriterium 
fiir einen kleimeren’ Druck als 10~*mm Hg. 
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MeBanordnung und -verfahren. Schaltung. Die Bestimmung 
der Geschwindigkeitsverteilungskurve geschah durch Anlegen der ver- 
anderlichen Spannung eines 
Potentiometers (Fig. 6) an 
das Gitter bei konstant 
-gehaltener Gliihtemperatur. 
Das Merkmal hierfiir war 
‘der unverinderte Ausschlag 
eines Voltmeters V, (Siemens- 
10-Ohm-Instrument, Empf. 
ooo Volt), das die Span- 
nung an den LEnden des 
Gliihfadens anzeigte. Zur 
Bestimmung des Elektronen- 
stromes diente ein Dolezalek- 
Quadrantelektrometer (bei 
120 Volt Nadelspannung 
Empf. 3000 Skalenteile pro 
Volt). - Es war nach den 


Juliusschen Bedingungen 


und durch einen geerdeten 
Blechmantel elektrostatisch 
geschiitzt aufgehingt. Von 


Fig. 5. 
Versuchsrohr zur Bestimmung von Kontaktpotentialen 


re } nach der zweiten Methode und die zugehorige Rohr- 
der Anode iiber den Erd- fpr e don Papen: 


schliissel zum Quadranten 
fiihrte ein diner Kupfer- Sch/ 


draht, der von einem ge- be. 

erdeten Messingrohr durch ve aon rH Erde 

Bernstein isoliert war. Die Ka eles 

anftretenden Kriechstréme Erde 
Cv) 


wurden durch Schellack- J 
und Paraffiniiberziige unter- 


- driickt. 
Me8arten. Die Be- a 
stimmung der Autladung Erde 


Fig. 6. 


i iy 
eines Elektrometers kann Schaltskizze zur zweiten Methode. 


auf zwei Arten geschehen: 
Entweder miSt man die Ausschlage in einer bestimmten Zeit oder die 
verschiedenen Zeiten, in denen ein festgesetzter Ausschlag erreicht wird. 
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Theoretisch ist die erste Methode genauer, da sich fiir eine bestimmte — 
Zeit immer das gleiche Vielfache einer Periode der Eigenschwingung des | 
Elektrometers dem Ausschlag iiberlagert:~Dafiir ist der Augenblick, in ~ 
dem das Fadenkreuz des Fernrohrs eine festgesetzte Marke durchlauit, 
genauer zu bestimmen als der Punkt der schnell vorbeilaufenden Skale, 
der beim festgesetzten Pendelschlag mit dem Fadenkreuz zusammeniallt. 


Tragt man auf der Abszisse eines Koordinatensystems die angelegte 
Spannung, auf der Ordinate die Ausschlige des Elektrometers (erste 
Methode), in einem anderen System hierfiir die reziproken Zeiten aut 
(zweite Methode), so ergeben sich zwei Kurven, die sich in ihrem Verlautf 
nicht wesentlich unterscheiden. ~ 


Um den Vorzug der einen Methode vor der anderen festzustellen, 
wurden beide Me8verfahren bei einem Ausschlag gleichzeitig angewandt. 
Beim Nullschlag des Pendels wurde der Erdschliissel gehoben und die — 
Stoppuhr gelist. Nach dem dritten Schlag (6 Sek.) der Ausschlag beob- 
achtet und beim Durchlaufen der festen Marke die Uhr gestoppt (ungefahr 
nach 10 Sek.). Von den beiden Methoden erwies sich die Zeitmessung 
trotz des theoretischen Einwandes als bedeutend zuverlassiger. 


Gang der Messung. Zur Vorbereitung der Messung gehdrte ein 
mehrstiindiges Erwiirmen (3 bis 5 Stdn.) der Réhre auf 350 bis 400° mit 
einem elektrischen Ofen bei fortwihrender Tatigkeit der Pumpen und 
Kiihlung der zwei Ausfrierstellen mit fliissiger Luft. (Das Erwairmen 
mubte bei der Réhre mit Schliff fortfallen.) Noch im erwarmten Zu- 
stande wurde der Leitungsdraht vom Quadrant zur Anode verlétet und die 
ibn umgebende Glasstelle bei der Durchschmelzung mit Paraffin iiber- 
zogen. Nachdem das Rohr sich vollsténdig abgektihlt hatte, konnte die 
Messung beginnen. 7 


Die Stellung des Hilfszylinders wihrend der Messung war jedes- 
mal die gleiche, da er bei der Abwiartsbewegung aut einen Anschlag 
stieB (siehe Fig.3). Die Lage des Mefizylinders, wenn sein unterer 
Teil vor den Spalt des Gitters kam, war durch die héchst mogliche Auf- 
wiirtsverschiebung gegeben, wahrend die immer gleiche Stellung des 
oberen Anodenbleches vor dem Gitterspalt durch Visieren iiber zwei an 
der Glaswandung angebrachte Marken erreicht wurde. Kine mehrmalige 
Messung nach verschiedenen aufeinanderfolgenden Einstellungen unter 
sonst gleichen Bedingungen lief keine Abweichungen beobachten. 


Das Gliihen der Metalle geschah mit Unterbrechungen. Es wurde 
5 Min. lang geglitht, darauf 10 Min. lang gewartet. Die wirkliche Gliib- 
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dauer betrug also nur den dritten Teil der in den Tabellen 2 bis 7 ein- 
getragenen Zeiten. 

In der Zeit einer MeBreihe (2 bis 6 Tage) wurde ohne Unterbrechung 
mit fliissiger Luft gekiihlt. 
MuBten die Anodenzylinder ausgewechselt werden, so geschah dies 
bei dem einen Rohr durch Offnen des Schliffes, an dem im Innern alle 
Metallteile auSer dem Ofen befestigt waren. Bei dem zusammen- 
_geschmolzenen Rohr wurde der untere enge Ansatz aufgesprengt, der 
Fiihrungszylinder #'Z, der eingeklemmte Zylinder ZZ mit den Loch- 
fiihrungen und schlieBlich die Anode herausgezogen. Analog wurde beim 
Einsetzen verfahren. — Machten Stérungen an der Gliihvorrichtung die 
_Herausnahme des Ofens nétig, so gelang 1 
dies durch den Schliff. Bei dem schliff- 140 
losen Typ mufte das Rohr und der Rohr- 


ansatz aufgesprengt werden. 
EKigenarten der Methode. Von 


O25 


den ausprobierten Methoden zur Be- 


stimmung der Kontaktpotentiale zeigte 
sich die zuletzt beschriebene als die 


brauchbarste. Sie wurde in Zylinder- ae 


und Plattenanordnung ausgefiihrt, wobei 


den zylinderférmigen Blechen der Vorzug °” 


gegeben werden mufte. Immerhin bot 


die praktische Gewinnung der parallel 9% a-Go-—qs-a7-ge-G5 gf 03 G2 41> 
verschobenen Kurven noch _ genug Veraigernide Spahiung 
Schwierigkeiten. Parallele Kurven)be- _ hess 

: i . Sattigungskurve: Elektronenstrom zur 
dingten die genaue Wahrung der gleichen Anode in der Abhanyigkeit von der an- 

; gelegten verzOgernden Spannung. Zwei 

Abmessungen und Abstiinde der zwei Kuryen fiir a oa yerechiedesen 
MeSzylinderhalften. Die Empfindlichkeit 
war dabei so gro8, da8 sie mit den plattenformigen Anoden nie erreicht 
wurde. Die Messung ergab stets Kurven verschiedener Neigung. Bei 
sorgfaltig tiber ein und dieselbe Stelle eines Stabes gebogenen Blechen 
und méglichst symmetrischer Anordnung um den Gliihfaden ergaben 
sich schlieBlich Kurven wie die der Fig. 7. (Der untere Teil der Kurve 
der sich tangential der Abszisse nihert, ist hier fortgelassen, da der Ab- 
stand zweier paralleler Kurven in Richtung einer Geraden, die von ihnen 
unter einem spitzen Winkel geschnitten wird, ungenau festzustellen ist.) 
Durch Verengung des Gitterspalts war erreicht worden, daf der S-férmige 
Teil der Kurve innerhalb 1 Volt verlief, der lineare Anstieg sogar innerhalb 
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oa) 6 cohen 


0,3 Volt. Dabei ergab sich eine Empfindlichkeit der Methode von 


‘ago Volt, die sich meist als unnétig erwies. 


Ergebnisse der Messungen. Zur besseren Ubersicht der Ver- 
suchsreihe denken wir uns durch die erhaltenen parallelen Kurven in be- 
liebiger Héhe (die Hohe ist beliebig, weil die gemessenen Kurven iiberall 
den gleichen horizontalen Abstand haben) eine horizontale Gerade gelegt. 
Dann ergeben sich auf ihr zwei Schnittpunkte, deren Entiernung das 
Kontaktpotential angibt. Dieses Verfahren wenden wir bei hintereinander 
folgenden Messungen an. Die Untereinanderstellung der. erhaltenen 


Bilder zeigt anschaulich die Anderung der Kontaktpotentiale im Laute | 


des Versuchs. 

Bei einem galvanischen Element mit Kupfer- und Zinkelektroden 
pildet Kupfer den positiven, Zink den negativen Pol, d. h. die Zinkplatte 
ist in der Voltaschen Spannungsreihe positiver. Dies sagt aber, das 
unter gleichen Bedingungen zur Zinkanode ein gréBerer Elektronenstrom 
flieBen wird als zur Kupferanode. 


Betrachten wir einen analogen Fall: Nickel und Kupfer. Nickel 
steht in der Voltaschen Spannungsreihe (+ Zn, Pb, Sn, Ni, Fe, Cu, Ag, 
Au, Pt, —) zwischen Zink und Kupfer und nimmt somit in unserem 
vorigen Beispiel die Zinkstelle em. Die Nickelkurve mu8 links von der 
Kupferkurve liegen. Fig. 7 zeigt uns die erwartete Stellung. Die 
Schnittpunkte der Kurven mit der wagerechten Geraden hat die Entfernung 
von 0,2 Volt. Die Stellung der Metalle auf der linken Seite bedeutet ein 
elektropositiveres, auf der rechten Seite ein elektronegativeres Verhalten. 


Tabelle 2 enthalt die I. MeBreihe an der Réhre mit Schlift. 


1. Die eingesetzten Bleche haben gegeneinander das Kontaktpotential 
Ni/Cu 0,24 Volt. (Vieweg bestimmt nach dem Einsetzen 0,23 Volt.) 

2. Nach dem Erwirmen der Bleche (sie gliihen noch nicht) zeigen 
sich beide Kurven nach der negativen Seite hin verschoben. Nickel so 
stark, da8 die Kontaktpotentialdifferenz Ni/Cu — 0,24 wird. 

3. Die Messung des folgenden Tages zeigt, daB die Metalle dem ur- 
spriinglichen Wert des Kontaktpotentials wieder zustreben. 

Bei Messung 3 bis 6, die hintereimander vorgenommen werden 
konnten, ohne die Réhre 6ffnen zu missen, zeigt sich ein iibereinstimmendes 
Verhalten. Kupfer wird nach dem Erwarmen positiver, Nickel negativer. 
Nach langerem Stehen im Vakuum suchen die Bleche den friiheren Zu- 


stand wieder zu erreichen. 
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Bei der Beobachtung der Kurvenwanderung drangt sich der Gedanke 
aul, ob die Verriickung nicht auch durch Verianderung des Gitterbleches 
beeinflufit werden kann. Es ist jedoch anzunehmen, da die innere wie 


die aufere Flache des Gitters gleichmaSig verindert wird, da im Gliihfaden- 


Gitterraum erhaltene Zu- oder Abnahmen der Elektronengeschwindigkeit 


im Gitter-Anodenraum riickgingig gemacht wird. Eine Verinderung 


at) lie 


des Platingliihfadens wird nicht in Betracht kommen, da er bei den 
“Messungen gliiht, wobei sich seine friihere Oberflichenbeschaffenheit 


wiederherstellen wird. Es wurden auch innerhalb einer Versuchsreihe 
immer die gleichen Elektronenemissionen beobacntet. 


Tabelle 2. 
lis | NiiCu 
Ni Cu = 
ul Kingesetzt | | 0,24 
Cu Ni ae 
2. Geoffnet, Metalle, im | — 0,24 
Vakuum erwarmt 
Ni Cu 
3. Gebffnet, evakuiert pet 0,05 
oir Ni 
4. Metalle, 1 Std. lang | — 0,39 
erwarmt i 5 ws 
Cu Ni 
5. 1 Tag unverindert | | — 0,025 
im Vakuum 
Cu Ni 
6. Metalle, 9/,Std.lang _ | | | — 0,53 
erwarmt ; : 


| | | 
1,8 1,6 1,4 sy 1,0 0,8 0,6 
verzogernde Spannung 


Zum Studium der Beeinflussung eines Metalls das keine besondere 
Behandlung erfahren hatte, wurde der dritte Anodenzylinder aus dem 
Gittermaterial (Cu) eingesetzt. Wird die mit ihm aufgenommene Ge- 
schwindigkeitsverteilungskurve als Ho,-Kurve bezeichnet, so ist die 
Differenz in der Stellung der Ho,-Kurve zweier aufeinanderfolgender 
Messungen nach dem vorhergehenden Abschnitt hauptsiichlich als eine 
Veriinderung seiner Oberfliche anzusehen. 

Die Ergebnisse des niichsten analogen Versuchs (Tabelle 3) mit dem 
gleichen Rohr zeigen ein unerwartet abweichendes Verhalten der Metalle 
von der ersten Messung (Tabelle 2). Die Verriickung der Kurven nach 


Or 
w 
for) 
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dem Gliihen geschieht zur positiven Seite hin. Die Neigung der Bleche, 
ihre ehemalige Oberflachenbeschaffenheit wieder anzunehmen, ist erhalten 


geblieben. Buh 
, ~Tubetlle 3. 
Il. Ni/Cu 
a Ni= Cu Hou 
iff Eingesetzt | | 0,000 
Ni= On Hoa 
2. Am nichsten Tage | | 0,000 
Cu Ni Hou eh 
3. Nach 20 Min. Glihen | | | — 0,32 
Cu Ni HCu 
4. Am niichsten Tage | | | —0,155 
Cu Ni Hou 
5. Nach 1 Std. Glithen | / [* eee 
Cu Ni 
6. Am nachsten Tage | — 0,25 
| | | | 


| | 
2,0 1,8 1,6 1,4 1,2 1,0 0,8 
verziégernde Spannung 


Der Gegensatz der beiden Messungen konnte nur dem stérenden 
KinfluB des Schliffes zugeschrieben werden. Aus diesem Grunde gelangte 
der zweite Réhrentyp (Fig. 5) zur Anwendung, bei dem ein Erwarmen 
der Glaswinde und Innenteile auf 400° méglich war. 


Dieses Ausheizen zeigte sich als eine Notwendigkeit, da das Wasser, 
das sich beim Blasen des Rohres im Innern niederschlug, eine Messung 
direkt nach dem Kinsetzen der MeSzylinder unméglich machte. Dadurch 
war leider schon immer vor der ersten Messung eine Vorbehandlung der 
zur Untersuchung benutzten Metalle erfolgt. Urspriingliche Werte, wie 
die der ersten Messung I. Reihe (Tabelle 2) (Nickel-Kupfer 0,24 Volt) 
und Messung (Fig. 7) konnten nicht mehr erwartet werden. 


Die folgenden MeBreihen im zweiten Rohr ergaben nach dem Gliihen 
bis auf Platin eindeutig die Verschiebung der Kurven zur negativen 
Seite. Im Gegensatz hierzu erhilt Vieweg die Metalle positiver, ent- 
sprechend der II. MeBreihe (Tabelle 3). 


Es war naheliegend, die Ursache dieser Abweichung in der Ab- 


hangigkeit von der Gliihtemperatur zu suchen, da die MeBreihen I und If 
sich hierin unterschieden. Die Versuche 2 bis 5 der Reihe IV (Tabelle 5) 


ae, ns oe 


Messungen von Kontaktpotentialen zwischen Metallen im Vakuum. 5387 


bestitigen die Vermutung nicht. Der Grund, da8 dieser Nachweis nicht 
gelang, liegt sicher in der Sauberkeit des ausgeheizten Rohres und der 
hinreichenden Pumpgeschwindigkeit. Von ungeniigend gesiuberten Innen- 
teilen und Glaswandungen werden bei ihrer Erwirmung wihrend des 
Glithens der MeSbleche Gase abgegeben, deren Menge eine Funktion der 

Glithtemperatur ist. Dazu kommt die Gasabgabe der gliihenden Metalle. 
Ist die Sauggeschwindigkeit der Pumpen nicht groS genug im Verhiltnis 
' zur Gasabgabe, so ist genug von ihm vorhanden, sich auf die kalteren 
Innenteile nach dem Gliihen auch auf die Me8bleche niederzuschlagen. 
Metalle mit diesem Niederschlag zeigen ein elektropositiveres Verhalten. 


Tabelle 4. 
III. Cu/Ni 
+ Cu Hou Ni — 
Ue Eingesetzt lel | 0,2 
Hou Cu Ni 
2. Geglitht (20 Min.) a || 0,08 
Hou Cu Ni 
3. Am folgenden Tage | ie 0,06 
Hou Ni Cu 
4. Erwairmen des Rohres von halal — — 0,06 
auven 
Hoy Ni Cu 
5. Am folgenden Tage ti ae — 0,08 
Hou Cu Ni 
6.  Gegliiht (3 Std.) | ivy 0,095 
Hou Ni Cu 
as Hy eingeleitet | | - — 0,155 
Hou Qu Ni aS 
8. Gegliiht (11/, Std.) | | | 0,15 
Hou Ni Cu 
iy! Hy eingeleitet | | | | — 0,14 
Hou Cu Ni 
10. Gegliiht (1 Std.) l * | | | 0,17 
| 
Heu Cu Ni 


11. Gedffnet, evakuiert, gegliiht =| | | 0,18 


| | | | | 
Die -TaeealG 2.4) 1,2 ‘10 
verzogernde Spannung 
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Tabelle 5. | 
IV. Pt/Ni 
+ Pt ' Ni Hea 
aid Eingesetzt | AT 0,22 
—= | 
rs Hou Pt Ni 
2. Hellrot gegliiht (°/, Std.) | | | 0,265 
arse 
Hoa Pt Ni 
3s Am folgenden Tage | | 0,16 
[ede 
Hou Pt Ni 
4. Hellgelb geglitht (14/, Std.) | | : 0,38 
| 
Heu Pt Ni 
5. Hellrot gegliiht (11/, Std.) lee | 0,32 
| 
Hou Pt Ni 
6. H, eingeleitet | [eet 0,10 
| 
Hou Pt : Ni 
ve Gegliiht (1 Std.) | | | 0,33 
Hou Pt Ni 
8. Gedffnet, evakuiert, gegliiht ice) | 0,38 
LO 
18. ; 16.014 eee 
verzogernde Spannung 
Tabelle 6. 
V. Fe/Ni 
Fe Ni Hey 
ie Eingesetzat | | 0,43 
ee 
Fe Hou Ni 
2. Gegliiht (11/, Std.) {| 0,02 
| 
Ni Hou Fe : 
3. Hy, eingeleitet aoe. — 048 
Hou Ni Fe 
4. Gegliiht (1 Std. 20 Min.) lf edt — 0,085 
Ni Hey Fe 
5.. Am folgenden Tage * Sead} — 0,105 
Ni Hou Fe 
6. Geglitht (3/4 Std.) {|| — 0,02 


| 
1,6 


| | | 
1.4 1,2 1,0 0,8 


verzégernde Spannung 
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Diese Anschauung erklairt die Messungen der II. Reihe, die 
Verschiebung der Ho,-Kurve nach der positiven Seite (Tabelle 4, III, 5, 6) 
und die Ergebnisse Viewegs. Die Gasabgabe der Kittstellen des von 
ahm benutzten Rohres war so gro’, daS der Druck nach dem Gliihen 
merklich stieg. 


( Tabelle 7. 
Maley! Au/Ni 
+ Au Ni Hou — 
‘eile Hingesetzt | 0,24 
| 
Hou Au =) Ni 
2. Gegliiht (11/, Std.) | | | 0,15 


3: Hy eingeleitet | | | 0,2 


PommiGr tA), 12.) 1,0 
verzogernde Spannung 

Rothes Kurven der Geschwindigkeitsverteilung verschieben sich 
bei Erwarmung des Anodendrahtes in negativer Richtung. Sie stimmen 
mit den hier wiedergegebenen Messungen iiberein, wenn man die Ver- 
anderung der Kontaktpotentiale mehr eimer Beeinflussung der Oberfliche 
als einem Temperaturkoeftizienten zuschreibt. 

Als ein weiterer Gegensatz zu den Messungen Viewegs ordnen sich © 
die geglithten Metalle in eine Mefreihe, die der allgemein bekannten, die 
auch Vieweg wiedertindet, entgegengesetzt ist (er findet nur ein einziges 
Mal nach dem Gliihen Ni/Cu — 0,19, wihrend es urspriinglich 0,23 Volt 
gewesen waren). Gegliihtes Platin ist das elektropositivste, Nickel das 
elektronegativste der Metalle. 

(Nach dem Einsetzen wird fiir Nickel—Kupfer, I. Reihe, 1. Messung, 
die erwartete Folge gefunden. Fiir die anderen Materialien kann dieser 
erste Wert nicht gefunden werden, da aus oben angefiihrtem Grunde nicht 
sofort nach dem Einsetzen gemessen werden kann.) 

Die Spannungsreihe der gegliihten Metalle, auf gegliihtes Nickel be- 
zogen, zeigt Tabelle 8, 1, die von Vieweg erhaltene Tabelle 8, 2 (bezieht 
man die Kontaktpotentiale auf Ho,, so entsteht qualitativ dieselbe Folge). 

Sollte die Umstellung der Metalle auf einer groBen Einwirkung der 
ungeniigend abgesaugten Gase beruhen und eine starke Abhangigkeit von 
der Gasabsorption der Metalle bestehen, so miiBte sich beim Hinleiten 
des entsprechenden Gases die urspriingliche Reihenfolge wiederherstellen. 

Der nach dem Einleiten von Wasserstoff unternommene Versuch 
zeigt in der Tat bei Nickel—Kupfer einen scharfen Stellentausch der 

36* 
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| Kurven (Tabelle 4, III, 6 bis 10). Die 


ea 2 Spannungsreihe der nach dem Gliihen — 
mit Wasserstoff behandelten Metalle 
_~« (Tabelle 8, 3) ist von der Spannungs- 
° yreihe der frisch geglithten Metalle 
5 Wesentlich verschieden. Die Stellung 
a S der Kurven, auf gegliihtes Nickel bezogen 
= . zeigt Tabelle 8, 3, auf Hg, bezogen 
O-1-S Tabelle 8 4. 
Die Aufstellung der Spannungsreihe 
s —& (Tabelle 8, 4) nach dem Einleiten des 
= > Wasserstoffs, also ein Vergleich der ein- 
pees —% zelnen Mefreihen untereinander bezogen 
nie auf den Hilfszylinder, ist mit einem 
ot » | _@ Fehler unabschatzbarer GroSenordnung 
. a ‘ behaftet, da man die Beeinflussung des 
N Ss o & | o Hilfszylinders, Gitters und Gliihfadens 
ea 4 | & | | in seiner Gesamtauswirkung nicht fest- 
es _, Stellen kann. Zuverlassig sind stets die 
3 5 <u a ct an den beiden Metallen des MefSzylinders 
EE a bestimmten Relativwerte. Unter der 
a tr ~- Annahme einer gleichen Beeinflussung 
der Nickelanode (durch H,) in den ver- 
—? schiedenen MeBreihen ist die Spannungs- 
eas reihe (Tabelle 8, 3) eine einwandfreie 
_~, Aufstellung. Die Anordnung der Metalle _ 
ij geschieht hier nach den Relativwerten _ 
* ms bezogen auf das Nickelblech (gegliiht 
= = EE) s und mit H, behandelt), das bei allen 
2 2g 5 § Se MeBzylindern den unteren Teil bildete. 
8 ge Ds as Der Versuch, die Anderung des 
s g2 25 £ 8 Kontaktpotentials nach dem Einleiten — 
e oe o3 28 von Wasserdampf{ festzustellen, miB- — 
2 2a 28] be gliickte. Die MeSmethode versagte 
= hes g°| sé hier, denn noch nach mehrstiindigem 
a Ber inet coe, Pumpen konnten keine Elektronenstréme 
| 25] Be] gs 
8 dc} m2] 8 gemessen werden. 
nD ne Be < Das bemerkenswerteste Ergebnis 
= a os 44 der vorliegenden Messungen ist die 
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Umkebrung der Spannungsreihe nach dem Gliihen der Metalle, die bisher 
nur bei einer einzigen Messung Viewegs bei Kupfer beobachtet wurde. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Friedrich Wilhelms-Universitét zu Berlin ausgefiihrt. Die Anregung dazu 
gab mir Herr Prof. P. Pringsheim, dem ich fir sein stetes Interesse 
und die vielen Ratschlage zu groBem Dank verpflichtet bin. 
Herrn Priasident Prof. Dr. W. Nernst spreche ich meinen besten 
Dank fiir die mir zur Verfiigung gestellten Einrichtungen des Instituts aus. 
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Die relativistische Quantentheorie des idealen Gases. 
Von Ferenez Jiittner in Breslau. 
(Hingegangen am 28. Januar 1928.) 


Die kinetische Theorie des idealen einatomigen Gases wurde mittels der Mechanik 
der speziellen Relativitatstheorie im Jahre 1911 vom Verfasser behandelt, und 
zwar mit Hilfe der Boltzmann-Planckschen Statistik und ohne Beriicksichtigung 
der Quantentheorie. In der gegenwiartigen Arbeit wird neben der relativistischen 
Mechanik auch die Quantentheorie benutzt und dabei einerseits die Statistik von 
Bose-Einstein, andererseits diejenige von Fermi-Dirac, die welleamechanisch 
Gegenstiicke von einander bilden, angewandt. Da hier im Gegensatz zur alteren 
Theorie die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung nicht mehr gilt, treten jetzt 
nicht mehr wie friher nur einzelne Besselsche Funktionen auf, sondern unend- 
liche Reihen von solchen. Auch die Behandlung des bewegten Gases wird an- 
gedeutet, indem sein kinetisches Potential angegeben wird. 


§ 1. Einleitung und Ubersicht. Fiir den Aufbau der kine- 
tischen Theorie des idealen einatomigen Gases geniigt es vom Standpunkt 
der gegenwirtigen experimentellen Physik aus, die Newtonsche Mechanik 
als Grundlage zu nehmen. Da aber die Relativitatstheorie als die voll- 
endete ideale Form der klassischen Physik angesehen werden muf, ist 
es auch von Interesse, die Gastheorie mit Hilfe der Mechanik der speziellen 
Relativititstheorie zu entwickeln. Auf Grund der Boltzmann-Planck- 
schen Statistik hat der Verfasser dies im Jahre 1911 sowohl fiir das 
ruhende wie fiir das bewegte Gas ausgefiihrt*. Diese relativistische 
Gastheorie war, wie sich zeigte, auch dem Maxwellschen Gesetz der 
Geschwindigkeitsverteilung unterworfen und wurde im iibrigen in ein- 
facher Weise von Besselschen Funktionen beherrscht. 

In der Folgezeit hat die Theorie des idealen Gases unter der Ein- 
wirkung der inzwischen zu miachtiger Entwicklung gekommenen Quanten- 
theorie erhebliche Wandlungen durchgemacht, indem man die Trans- 
lationsbewegung der Molekiile in verschiedener Weise quantelte und so 
in jedem Falle eine Gasentartung erhielt. Von den bei der Rechnung 
in Betracht kommenden Statistiken haben sich in jiingster Zeit einerseits 
diejenige von Bose-Einstein, andererseits diejenige von Fermi-Dirace 
eine besondere Beachtung errungen und sind auf den in Rede stehenden 


* F. Jiittner, Ann. d. Phys. 34, 856, 1911; 35, 145, 1911 (im folgenden als 
I und II bezeichnet). 
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Fall des idealen einatomigen Gases angewandt worden*. Die aus- 
gezeichnete Bedeutung der genannten beiden Quantenstatistiken beruht 
darauf, da$ sie sich vom Standpunkt der Schrédingerschen Wellen- 
mechanik aus als vollkommene Gegenstiicke erweisen, indem sie symme- 
_trischen bzw. antisymmetrischen Eigenfunktionen entsprechen **. Welche 
der beiden Auffassungen allerdings im Falle des Gases in der Natur 
wirklich zutrifft, ist gegenwirtig noch unbekannt. Ein wesentlicher 
Umstand ist es jedoch, dafi bei Benutzung beider Statistiken die 
Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung ungiiltig wird. 

Wahrend nun bisher in den soeben genannten beiden modernen 
Gastheorien von Bose-Einstein und Fermi-Dirac die Mechanik 
Newtons zugrunde gelegt wurde, soll hier jetzt diejenige der speziellen 
Relativitatstheorie benutzt werden ***, Als Hauptergebnis stellt sich dann 
heraus, da8 jetzt nicht mehr wie in der Theorie von 1911 einzelne 
Besselsche Funktionen, sondern unendliche Reihen von solchen auftreten. 
Dies ist durch den schon erwéhnten Umstand bedingt, da hier die 
Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung nicht mehr gilt. 

Die Bedeutung der beiden so gewonnenen verallgemeinerten Gas- 
theorien ist allerdings wesentlich theoretisch. Wie man namlich beachten 
mu, werden sich nur bei aufierordentlich hohen Temperaturen, bei denen 
die Geschwindigkeiten der Gasmolekiile mit der Lichtgeschwindigkeit 
vergleichbar werden, die Abweichungen der relativistischen von der 
Newtonschen Mechanik bemerkbar machen. Andererseits hat dagegen 
die Quantelung der Translationsbewegung eine merkliche Gasentartung 
nur bei niederen Temperaturen zur Folge. Die vollen Theorien waren 
daher nur fiir mittlere-Temperatnren bei einer auferordentlich hohen 
MeS8eenauigkeit experimentell priifbar, falls man auferdem die van der 
Waalsschen Abweichungen zu beriicksichtigen imstande ist. _ 

Da sich in der Relativitiitstheorie die innere Energie und die 
Translationsenergie eines Korpers nicht streng voneinander trennen 
lassen, ist hier die Behandlung des bewegten Gases von der des ruhenden 
wesentlich verschieden. Zuerst soll allein das ruhende Gas behandelt 
werden, am Schlusse sodann (in § 21) ganz kurz auch das bewegte. 


* D. N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924; A. Einstein, Berlin. Ber. 1924, 
§. 261; 1925, S.3 und 18; E. Fermi, ZS.f. Phys. 36, 902, 1926; P. A.M. Dirac, 
Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926. 
** P. A.M. Dirac, a. a.0O.; sowie P. Ehrenfest und G. E. Uhlenbeck, 
ZS. f. Phys. 41, 24, 1927. 
*** Bei Dirac, a.a.0O., S.671, findet sich eine mit der unten gegebenen 
Gleichung (9) gleichwertige Formel. 
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§ 2. Die relativistische Mechanik. An erster Stelle sollen 
nun die bendtigten Grundbegriffe der relativistischen Mechanik kurz 
zusammengestellt werden. Ein materieller-Runkt von der Masse m bewege 
sich mit einer Geschwindigkeit, deren Betrag q und deren rechtwinklige 
Komponenten q,, dy, dz Seien, so daf 


g=a+ a+ a@ (1) 
gilt. Dann berechnen sich der Betrag p und die rechtwinkligen Kom- 


ponenten p,, p,, p, des zugehérigen Impulses folgendermasgen, falls noch ¢ 
die Vakuumlichtgeschwindigkeit bedeutet : 


m mq 
t= =, Py = 
pie toe. 
c C 
2 
mae (2) 


p? = pet ppt pe. 


Ferner ist die kinetische Energie H des Massenpunktes (mit Einschlu8 
seiner Ruheenergie mc®, die man hier zweckmifSig nicht abzieht): 


me 


Aus (1) und (2) ergiebt sich folgende wichtige Formel zwischen den 
Betragen von Impuls und Geschwindigkeit : 


Mit ihrer Hilfe erhalt man noch den folgenden Ausdruck fiir die kinetische 
Energie: 


name fi45. (5) 
m? ¢2 


§ 3. Die Quantelung des relativistischen Phasenvolumens. 
Das Phasenvolumen, das dem riumlichen Volumen V und dem endlichen 
Energiebereich zwischen 0 und £ entspricht, ist: 


C= | dx dy dz dp, dp, dp. | 


E , 
ise f dp, dp, dp;. | @) 
0 


2/\cpnmemeenaiaaiia 
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Seine physikalische Bedeutung beruht wesentlich darauf, da8 auch in der 
relativistischen Mechanik der Satz von Liouville gilt. Das Phasen- 
differential, das einem bestimmten unendlich kleinen Energiebereich 
zwischen H, und E,-+ dH, entspricht, welches durch den Zeiger s_be- 


zeichnet ist, ist dann: 
B, + dE, 


d®, = V [dps d py dp, 
Es 
Seinen Wert findet man in bekannter Weise, indem man p,, py, p, als 
kartesische Koordinaten auffaSt, die an der unteren Integralgrenze der 
aus (5) folgenden Gleichung geniigen: 


E2 — mict 
pe + py + yp? = 
c 


d. i. der Gleichung einer Kugelfliche vom Radius 
{ovens 
aa Ee mic, 
und entsprechend an der oberen Integralgrenze einer Kugelfliche vom 


Radius yr +dyr. Dann wird 


d@, == V.4ar' dr, 
also 


ne Ve 
a 


3 - (EH? — mc): Ed E,. (7) 
Dieses Phasendifferential wird jetzt gequantelt, indem das Plancksche 
Wirkungsquantum h verwandt. wird. Da @ dieselbe Dimension hat 
wie h®, und zwar auch in der Relativitatsmechanik, teilt man das Phasen- 
differential d@®, in Zellen von der GriBe h® ein: die Anzahl Z, dieser 
Zellen ist dann 


d@, 
= : ; 8 
Zs he ’ ( ) 
oder 
4 . 
4, ae (Be — m'c*)'le. Bd B. (9) 


§ 4. Die makroskopische Definition des Zustandes eines 
Gases. Der Zustand des betrachteten Gases vom Volumen JV, dessen 
Molekiile die Gesamtzahl NV und die Gesamtenergie # besitzen sollen, 
gilt als makroskopisch festgelegt, wenn fiir jedes Energieintervall 
(2,, EH, + dH,) die Anzahl N, der ihm zugehérigen Molekiile bekannt ist. 
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Dabei miissen die Verteilungszahlen N, selbstverstiindlich die folgenden 
beiden Bedingungsgleichungen erfiillen: 


v= Sy,. (10) | 


E => N,E,. (11) 
8 


$5. Die Wahrscheinlichkeit und die Entropie eines belie- 
bigen Zustandes des Gases nach Bose-Einstein und Fermi-Dirac. 
Um die Aufgabe einer kinetischen Gastheorie zu lésen, mu vor allem 
das Gesetz der Verteilungszahlen N, der Energie fiir den thermodynamischen 
Gleichgewichtszustand ermittelt werden. Zu diesem Zwecke mufS man 
bekanntlich auf den Begriff der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit 
eines beliebigen Zustandes zuriickgehen. Bei der Berechnung dieser 
Zustandswahrscheinlichkeit scheiden sich nun die Theorien je nach der 
Art, wie die V, Molekiile aus dem durch den Zeiger s bestimmten Energie- 
intervall mikroskopisch auf die zugehérigen Z, Zellen des Phasenraumes 
verteilt werden miissen. In der Statistik von Bose-Einstein werden 
die Molekiile bei der Verteilung als sozusagen prinzipiell nicht unter- 
scheidbar angenommen, ebenso wie es fiir die Lichtquanten in der 
Strahlungstheorie von Planck der Fall ist; das materielle Gas wird also 
nach dem Vorbilde des Lichtquantengases behandelt. Die Wahr- 
scheinlichkeit eines beliebigen Zustandes wird dann, indem man die 
Formel fiir die Anzahl der Kombinationen mit Wiederholungen von Z, 
Elementen zur N,-ten Klasse anwendet: 


aa (NV, Zar 1)! 
Ww; = [J Tea (12) 


8 


Der leitende Gedanke in der Statistik von Fermi-Dirac dagegen 
wird durch eine Ubertragung des Prinzips von W. Pauli*, nach dem 
in einem Atom niemals zwei Elektronen in allen Quantenzahlen iiber- 
einstimmen diirfen, auf den Fall eines Gases gebildet. Danach diirfen 
die NV, Molekiile nur so auf die Z, Zellen verteilt werden, da$ in jeder 
Zelle ein oder kein Molekiil liegt, niemals aber mehrere. Dann wird 
der Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit eines beliebigen Zustandes, 
indem man die Formel fiir die Permutationen mit Wiederholungen von 


* W. Pauli jr., ZS. £. Phys. 81, 765, 1925. 
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Z, Elementen, unter denen N, gleiche einer Art und Z, — N, gleiche 
einer zweiten Art sind, benutzt: 


Ze 
Wr, = Fhe ee aa : 
z EN, — Np! Gs) 


Die Entropie eines beliebigen Zustandes des Gases ergibt sich nun 


sofort mittels ihrer Boltzmann-Planckschen statistischen Definition 


_— 


S = klog W. (14) 


Beachtet man, daS man in (12) die grofe Zahl Z,— 1 durch Z, ersetzen 
darf und wendet in (12) und (13) fiir die Fakultaten ihren asymptotischen 
Niherungswert gemi$ der Stirlingschen Formel an: 


nt 
! pe cod — 
a (=) 
so erhalt man 
Sy = k > (Wy, + Z,) log (N, + Z,) — N,log N, —Z,logZ,}, (18) 
8 


Sp =k = (Z,log Z, — N,log N, — (4, — N,) log(Z, — N,)}- (16) 

§ 6. Die Geschwindigkeitsverteilung im thermodyna- 
mischen Gleichgewicht des Gases. Die Werte von N,, die dem. 
thermodynamischen Gleichgewicht des Gases entsprechen, sind durch das 
Maximum der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit Wy bzw. Wp oder, 
was dasselbe besagt, der Entropie Sz bzw. Sp bestimmt, wobei die 
Gesamtzahl und die Gesamtenergie der Molekiile ungeindert bleiben 
miissen; in Riicksicht auf (10) und (11) hat man daher: 


dS = 0, SON, = 0, D> z,0N, = 0. (17) 


Wie man sieht, kommt hier die Relativititsmechanik einerseits wegen 
der Nebenbedingung (11) ins Spiel, andererseits wegen des Wertes von Z, 
aus Gleichung (9), beide Male infolge des von dem gewohnlichen ab- 
weichenden Energieausdrucks #,. Die Rechnung ergibt fiir die Verteilungs- 
zahl N, in den beiden Theorien folgende Ausdriicke : 


4, 
(N3)p = ey yaa 1? (18) 
Z, 
(N3)r = ee +FE, 1 : (19) 


Hierin sind die Konstanten ~ und #6 die wegen der beiden Neben- 
bedingungen einzufiihrenden Lagrangeschen Multiplikatoren. Dieselben 
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bestimmen sich wegen der Gleichungen (9), (10) und (11) aus W und £, 
néimlich aus: 


4 V ( (E2 — mics, E, 
LY == = = : Da BA 
a en | ect BE, + al, ee) 
m ¢c? 
4n ve (E? — m? c*)'l2. Be 
= : -dE,. 21 
2 ch | ect PEs + y ae Ch) 
m ¢c? 
Dabei ist in der Theorie von Bose-Einstein 7 == —1 und in der- 
jenigen von Fermi-Dirac » = +1 zu setzen. Man kann iibrigens 


auch umgekehrt sagen: sind die beiden Parameter a und 6 gegeben, so 
bestimmt sich mittels (20) und (21) die Dichte N/V und die Energie- 
dichte H/V des Gases als Funktion von »% und p: 


ee Acy 
EK 
via Se fy (o; B). 


Die Energieverteilungsformeln (18) und (19) des im Gleichgewicht 
befindlichen Gases sind offenbar beide von der Maxwellschen Formel 
verschieden. 

§ 7. Die Gleichgewichtsentropie des Gases nach Bose- 
Einstein. Um in der Theorie von Bose-Einstein die Gleichgewichts- 
entropie des Gases zu berechnen, fiihre man in den durch Gleichung (15) 
gegebenen Ausdruck von Sg den Wert von N, geméB (18) ein, namlich 


Noe wo G, = e*t+#PEs;— ] 
Gs 
ist. Man erhalt so: 
Sp = k Dy + Zloe(2 + z,\ = aloe, 4+ Niles Gy eee 
B= & [Ne + log(a + s)—N, log Z, + N, log oe ee 
8 s 


oder vereinfacht: 
Sz = k> {(N, + Z,) log (G, + 1) — %, log G,}. 
s 
Setzt man jetzt den Wert von G, ein, so folgt: 
Sp = kSV{(N. + 4%) (@ + BE,) — Z, log (e* +? 2s — 1)}. 
s 
Nun ist: 
log (et + PEs; — he log {eer PEs (1 —- es =F Es)} 
a+ BE, + log (1 — e—*— 64s). 


on 


we 


ee ee 
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Daher vereinfacht sich der Ausdruck der Entropie in folgender Weise: 
S: = ke {N,(« + BE,) — Z, log (1 — e—*— 8 ¥s)}. 
Beachtet man jetzt Gleichung (10) und (11), so bekommt man *: 
Sz = kNa+ kEB —k > Z,log (1 — e—*— 64s) (22) 
& 


"Bei Beriicksichtigung von (9) erhalt man schlieBlich, wenn man zugleich 


die Integralschreibung anwendet: 


Z, 
Sp = kD) |Z log Z,— Nog Z + Nylog 6; — Z,—N, log (2, — Z5)} 
& 


— 


S, = kNa+hEp 


“a | (H; — m* ct)'l2 log (1 —e—*—#¥s). E,dE,. (23) 


m c2 


ky 


§ 8. Die Gleichgewichtsentropie des Gases nach Fermi- 
Dirac. Jetzt soll in entsprechender Weise in der Theorie von Fermi- 
Dirac die Gleichgewichtsentropie des Gases ermittelt werden. (Gema8 
(19) fiihre man 

i Zs wo G, = et+PRt1 
Gs 
ist, in den Ausdruck von Sp in Gleichung (16) ein; so folgt: 


oder vereinfacht: 
Sy = k > {Z, log G, — (Z, — N,) log (G; — 1)}. 
8 


Durch Einsetzen des Wertes von G, erhalt man weiter: 


Sp = k > {Z, log (e+ #%s + 1) — (Z, — W,) (a + BE,)}. 


Da aber 4hnlich wie oben gilt: 


log (e+? + 1) = « + BE, + log (1 + e-*—F%), 
so erhalt man: 


Sp =k >) {N,(@ + BE) + Z,log (1 + e—*—F%)}. 
Wegen (10) und (11) folgt dann: 
Sy = kNa+kEB+k > Z,log(1 + e—*—F%) (24) 


* Die hier erhaltene Gleichung (22) ist die relativistische Verallgemeinerung 
des von Einstein gegebenen Entropieausdrucks; man sehe Einstein, Berl. Ber. 
1924, 8. 264, Gleichung (12). 
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oder wegen (9) schlieSlich, indem man wieder die Integralschreibung 
peuuess Sp =kNa+kEB y 


+k- ati a Y (ap = m? ct)lz log (1 + e~¢—P 4s). H, d E,. (28) 9 
m c2 
Trotz der Verschiedenheit der beiden urspriinglichen Entropieformeln (15) 
und (16) sind also die jetzt erhaltenen Endgleichungen (22) und (24) 
oder (23) und (25) ganz entsprechend gebaut. 

§ 9. Die Einfiihrung der Temperatur. Jetzt soll in die ent- — 
wickelten Formeln die Temperatur eingefiihrt werden, und zwar mit Hilfe 


der thermodynamischen Formel 


Gs), =2 0 


Die Entropieausdriicke (23) und (25) der beiden betrachteten Theorien 
lassen sich in den folgenden zusammenfassen: 


S=kNa+kEB 


+m: ar | (E3— met)? log (1 + 9.¢-*- 0s). Hyd ys (27) 
mc? 
dabei hat man wie oben fiir 7 == — 1 den Fall der Theorie von Bose- 
Einstein, fiir 7 = + 1 von Fermi-Dirac. Man bilde nun 
(Sa) = Gp), t #55), + #0 
—a— BE, 
+9 ka | (E}— m*c4)'l2. E, dB, - 1 a mis (52). 
m c2 
gen Pas i | 
fe ya aaee 
Formt man das Integral um, indem man die Gleichung 7? — 1 beachtet — 


und die beiden Briiche in der geschweiften Klammer mit e*+?”s erweitert, 
so erhalt man: 


Ga), =* Ga), + *-Ge),) +¥ 


Oa\ 4nV((Ei—micty'. E, ,_, 
a (sz), en ate “atti, tq ‘di, 
m c2 
OB\ 4x (E2— mict)'l2, 3) 
Agate hs | ati yas a Fite 
m c2 
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Beachtet man jetzt die Gleichungen (20) und (21), so folgt: 
BS) =e be (Ga), + #G8)] om 
Ou’ . 
Ga) G2),) 


(53), Ss. (28) 


oder endlich: 


Aus (26) und (28) erhalt man jetzt das Ergebnis: 
F 
BS sa (29) 


Damit hat der Parameter 6 mittels der absoluten Temperatur eine ein- 
fache physikalische Bedeutung gewonnen. 


§ 10. Die Ableitung der Zustandsgleichung des Gases 
mittels der Entropie. Methodisch schlieBt sich hier am besten die 
Ableitung der Zustandsgleichung des Gases aus der Entropie an, da die 
Rechnung derjenigen bei der Einfiihrung der Temperatur ganz entsprechend 
verliuit. Die Grundlage bildet hier folgende thermodynamische Formel: 


Gr 0 


wo P der Gasdruck ist. Aus (27) ergibt sich nun: 


G7),= ** (57), +**G7), 


+ nk. = = (a e— m*c*)'l2 log (1 + ne—%—P#s). HE, d EB, 


m ¢c2 


+ nk- 


ss ee as ee 
lo, acted ta 4 
. {a i ake a ee tam): 


m c2 


ee aoe ork -B,.(55),| . 
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Formt man hier das zweite Integral ebenso um wie im vorigen Para- 
graphen, so bekommt man: 


(7), = "Gr, Gr), 


+ yk- — (E3— m*c*)'l2.log (1 + 9 e—*—P 4s). Ed B, 
ch 
mc? 
Oa\ 4nV ¢ (EB — m*¢ct)'l2. E 
—#(5 = j a | eet PEs 1 ame 
E ee | 
OB\ 42V( (E2— meh. EB 
: -dE,} - 
+(5 ae 2h | er Vb Es 1p | 
m™m C= 


In Riicksicht auf (20) und (21) folgt jetzt: 


Gi.—ebeG9), +" Gh) 


4x 
+ ke as : | (E;— m?*c*)'2 log (1 + ne—*—? 4s). Ed By 


m c2 


ay [v.(54) + z.(56) | 


oder schlieBlich: 


aS\ An f. . 
(),= nk-3m | (Ei m*c*)'l2. log (1 + ne-*—F#s). E,d Ey. (31) ; 
mc? 


Aus (30) und (31) erhalt man nun, wenn man auch (29) beriicksichtigt, 
die folgende Zustandsgleichung des Gases: 


oo E, 
a = nk 5%, [cat meee tog (1 ce ne), Ea H, (32) 


m C2 


§$ 11. Die freie Energie des Gases. Die freie Energie F erhilt 
man bekanntlich aus der Entropie S mittels folgender thermodynamischen 


Formel: 


F— ETS. (33) 
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Man braucht hier also fiir die Entropie ihren Ausdruck als Temperatur- 
funktion, den man aus (27) mittels (29) sofort erhalt, némlich: 


E 
S = k Na+ = 


oc Mies 
4 ; es 
a ae oar | (43 — m? c*y'l2. hel + n.¢ kd ) EH, dE. (84) 
mc? 
. Dann tolgt *: 
FS —kNaT 
= / DR 
4 Loeenae 
—7.k- aa suede | (#3 — m* ct)'e. a + .¢ k r) -H,d #,. (35) 
Cc 
mc 


Auch aus der freien Energie F’ lift sich mittels der thermodynamischen 


Formel 
or 
= — (|—— 36 
¢ Fs ( ) 
leicht die Zustandsgleichung (32) des Gases ableiten. 


$12. Die Berechnung der spezifischen Warme des Gases. 
Bedeutet C, die Molwiarme des Gases bei konstantem Volumen in Kalorien 
gemessen, N, die Zahl und FH, die Energie der Molekiile eines Mols, 
endlich a das mechanische Wirmedquivalent, so gilt bekanntlich: 


aC, = GP), (87) 


Differenziert man demgemif die aus (21) und (29) folgende Gleichung: 


oo 


4nV " (H? — m2 ct) le. E? : a 
E, == he et aie dks, 3 (38) 


so erhalt man: 


- Eg 
p hl 3 eee 
4aV Beem Cy) la Bewe et Hy) 
a oe ee eve - ; ( 8 ar ¢ J E; a By By | aa a Ed F (*) 
eh Ss ) NOT), kT?) 
e : y 
Beal + 
* Diese Gleichung (35) ist tir 7 — — 1 die relativistische Verallgemeinerung 


des von Einstein gegebenen Ausdrucks fiir die freie Energie; man sehe A. Bin- 
stein, Berl. Ber. 1924, 8.264, Gleichung (14). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47, 37 
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Zur Berechnnng von (5%) benutzt man folgende sich aus (20) und _ 
v dena 


(29) ergebende Gleichung: 
- ier 

: 4nV_ | (EF — mi’ ct)'2. BE, 

tie Cn BE 


8 
Ce — 
e kT toy 


dE, (39) 


e 
mez 


Da N, gegeben ist, gilt 


e z) 0 
OT /, 
und aus (39) folgt: 
ty ; Bg 
Goes Pla POEs! RG 5 (5%) _ Bae 
: NOT 75 Japan 


bs ) 
Pn ns 
(chee 
é 
mc2 + ” 


Aus der letzten Gleichung bekommt man somit: 


oo 


Ms © Wimpy) 
(E2 — m ct). HB ve 9 eP 


iy 2 
(es "emer # 


) = 1 me . ‘ (**) 
OT), kT? = > 


die Bar 
(E2 — wm’ cty'n E,.e #4 z 
Soa emma Sbarro TE 7 


(or 49) 
a+ — 

en ee ) 
mee ; ul " 


Setzt man jetzt (**) in (*) ein, so erhalt man den gewiinschten 


Wert der spezifischen Wirme: 


°° 


a Es 
4a V | (HE? — wct)'l2, B8.e ET 
a Cy ———, One k a T? c = Tip 2 = dk, 
e Mis + y/ 
me % " 
a+ Be : 
(EH? — m'cty'le. E2.e = kT f 
ee € B ) ‘i a 
OO a 
mec2 (. ff a uy] - ; 
ans ( Reeeeeete HA LA (40) 
e Eg 


o —— 
(E2 — m?ct)'2.H,.¢ #7 


(oti ay) 
Ot oe 
TN a oh 


me2 
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§ 13. Ubersicht iiber die bisherigen Ergebnisse und Hin- 
fihrung des hyperbolischen Geschwindigkeitswinkels g in die 
mafigebenden Integrale M, LZ, . Jetzt seien kurz die bisher er- 
haltenen Hauptergebnisse zusammengestellt. Dabei sei stets von der 
Beziehung 


1 : 
Gebrauch gemacht, ebenso von der abkiirzenden Bezeichnung y fiir , a ts 


(Fall Bose-Einstein) und ,+.1* (Fall Fermi-Dirac). Dann lautet 
die Energieverteilungsformel geméf (18) und (19): 


Zz 
N, Saispeees a (19a) 


Ey 
@ + — 
e kT +7 


Die Gleichungen fiir N und # werden nach (20) und (21): 


4anV ( (E2— mci. Ey 
v=, - dE, (20a) 
ae + —— 
e FL 4p 
m c2 
4m V ( (2 — mec) '2. B 
ee a (Bs ee Sd Ey (21a) 
Ci 
3 |, Seat 
m ¢c 


Fiir die Entropie gilt: 
E 
S = iN — 
& = Pr 

Ey 
4 ase. 
oT isha he pee | ce m? c*)'l2. log ‘ +n.e iT) Hy, dB, (34) 
m c2 


Die Zustandsgleichung lautet : 


E, 
| = = qeeae | Gt — nts tg 4+ y.e. “-r) waH, (32) 
| me 
Die freie Energie ist: 
f= —kNa®l 
in ; E, 
Eka VT | a — m?A)ils log(1 ou nF). Bak, (35) 
m e2 


37* 


oa 
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Es treten in diesen Gleichungen drei Arten bestimmter Integrale 
auf, die Funktionen des Parameters mw, der Temperatur T sowie von 4 
sind, und es gilt nun, die Natur dieser Integrale aufzuklaren. Die altere — 
relativistische Gastheorié* wird uns dabei leiten kénnen, und es wird 
sich herausstellen, da$ auch diese Integrale auf Besselsche Funktionen 
zurickfahrbar sind. 

Wir beginnen damit, in den Integralen durchweg die Energie £&,, 
die als Integrationsvariable von m< bis oo lauft, durch den zugehérigen 
von 0 bis co gehenden hyperbolischen Geschwindigkertemamea 9 zu er- 
setzen mittels der Gleichung: 


E, = me Gof o. (41) 

Nebenbei sei bemerkt, daS dann wegen der Identitat 
Gof? 9 — Sin? 9 — 1 : (42) 

aus Gleichung (4) fair den Impuls p folgt: ‘ 
p = me Sing. (43) 


Ferner fiihre man als Ersatz des friiheren 6 folgenden Parameter y ein, 
der ehenfalls von T abhangt:_ 
__ me 
ad 
So gelangt man zu folgenden Integralen: 


(44) 


Sin? 9 Cojo d 
MU (a, 7 » =| aes (45) 
9 
¢ Sin 9 Gof? od oa 
La, 7; n= | tee, (46) 
® / 


Qa. 7: 7) = j Zin? 9 Gof g dg.log(1 + n-e-*—1&9i9), (47) 
a 


Far N und E erhalt man dann aus (2Ua) und (21a) die Ausdriicke: 


~ 4am’ , 
N=—, VU 7: 0) (20b) 
oe ead Ee (21 by 


+ ¥. Juttner, re 


Die relativistische Quantentheorie des idealen Gases. DoT 


Fiir die Entropie folgt weiter aus (34) und fiir die freie Energie aus (35): 


E nee 
Sse kNat oe tayeke 2" VQ yim (B40) 
4} 3 3 
P= —kNaT — 4k" VT.Q (cy; 9). (35 b) 
‘Endlich erhalt man fiir die Zustandsgleichung aus (32): 
iP 4 om? ¢8 
F = 1h 0G 7: 9) (32) 


§ 14. Untersuchung der Integrale M und Zim Falle 
Bose-Einstein. Falls 7 = 0 ist, wie es in der Alteren relativistischen 
Theorie der Fall war, tritt e—* in den Integralen M und Z vor das 
Integrationszeichen und M und Z gehen unmittelbar in Besselsche Funk- 
tionen iiber. Hier dagegen, wo 7 + O ist, wird man fir M und J 
_ Reihenentwicklungen nach Besselschen Funktionen erhalten. 

Zuerst behandeln wir nun MZ und Z im Falle Bose-Einstein, 
d. h. fir y == —1. Man erhialt fiir 

2 
0 
leicht folgende Entwicklung in eine konvergente unendliche geometrische 
- Reihe: 
M (mw, y; — 1) 


= { Sin? 9 Soj @ do (e-2—7 She ai e—2e¢—2y Cofe au e—3@—37 Gojoe ue ie) 
0 = 
Jetzt fibre man (im Einklang mit Fermi) statt « eine neue Entartungs- 
konstante ¢ ein mittelst ‘ 
(48) 
so da8 umgekehrt gilt: 

a = —loge. (48 a) 
Dann erhalt man: 


M (a, y; —1) = & | e710 Sin? 9 Gof o do, 
td Q QQ 
0 


ds e?[ e~27 oie Sin? g Sof ade, 


0 


== e*( e— 47 She Sin? o Cojo do, 
“0 


+. 


5d8 Ferencz Jiittner, 
Nun fihre man folgende Bezeichnung ein: 
B(ny) = | em Gie Sin? 9 Gof oe de— (fiir m = 1, 2, 8,...). (49) 
; : 


Dann hat man das Ergebnis: 
M (my; —1) = 6. Bly) +2. B(2y) + &. By) ++ (60) 


In entsprechender Weise behandelt man das Integral 


co 


Lay; =) =| 


0 


Hier wird man folgende Bezeichnung einfiihren: 


Sin’ o Soj?odo 
eet y Cojo __ 4 


C(ny) = Wererean Gin? GoPoedo (fir » = 1, 2,3,..). 


0 


Wie sofort ersichtlich, erha’lt man dann folgendes Ergebnis: 


L(w, yp; —1) = 28.C(y) + 2.0@y)+ 6. C(By) + 
Man erkennt jedoch bald, daS man der Integrale C gar nicht bedarf, 
sondern allein mit den B auskommt. Denn es ist offenbar: 
Cy) = — By). 
Daher erhalt man: 

L, y; —1) =—2.B(y)—#.B2y)—#.B Gy) — ew) 
wobei die Striche immer die Differentiation nach dem gesamten ein- 
geklammerten Argument bedeuten. 

In der dlteren relativistischen Theorie reduzierten sich die Reihen 


(50) und (51) fiir WM und LZ je auf das erste Glied, und auSerdem galt | 
dann noch 


so daB man mit M allein auskam. Hier dagegen ist Entsprechendes 
nicht méglich. 

§ 15. Untersuchung der Integrale M und Z im Falle 
Fermi-Dirac. Fir 7 = +1, d.h. im Falle Fermi- Dirac, erhilt 
man fir Mund Z ganz ahnliche Entwicklungen wie im vorigen Para- 
graphen. Wir wollen uns dabei auf den Fall beschranken, dab 

ea 7 EU al: TBR se @ Soe (52) 
ist. Dann mu | 
a+tyGjea>0 fir0l ele 
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sein; hier ist y seiner Definition nach stets positiv. Die letzte Un- 
gleichung mu8 vor allem auch fiir 9g = 0 gelten. Es ist also (52) er- 
fiillt, wenn folgende Bedingung gilt: 


. aty > 0. (53) 
Ist o positiv, so ist (53) offenbar stets giiltig; ist « negativ, sodann wenn 
3 ey 


ist. Unter der Annahme (52) bzw. (53), die eine schwache bis mittlere 
Entartung besagt, erhilt man fiir 


P Sin? o oj ode 
M (a, 7; +)= | Steet 


0 


folgende konvergente geometrische Reihe: 
M(a,y; +1) = | Gin? 9 Cojo do (e~*—71 Sie — e— 24 — 2 Cofe 
0 


ae e—38%—3y Eojo __ +... ‘). 
Man bekommt somit, wie leicht zu erkennen ist, dieses Ergebnis: 
ie) —— &. By) 2 By) eB (By)— +--+, (4), 


Entsprechend findet man fiir 


be i Sin’? Coj?e de 
CO) Se | “get 7 Cole 4] 
0 
folgende Entwicklung: 
Loy; +1) = —e. B(y)+e’.B 2y)—8.B (By) +—--- (55) 


§ 16. Untersuchung des Integrals Yim Falle Bose-Einstein. 
Jetzt behandeln wir das Integral Q fiir » — —1, das ist im Falle 
Bose-Einstein: 


Q(% 7; —1) = | Sine Gojg dg. log (1 — e— 2-7 2), 
0 


Mit Benutzung der logarithmischen Reihe bekommt man: 


oo 


Qa; —l) = | Sin® 9 Gof e de (—¢e—4—7 Sie 
0 J 
—} e—2%—2y Cojo —+t e—3e¢—3y Cojo _. ca 


- 
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und hieraus weiter: 


Vay; -D=—e j e—7 Efe Sin? g Gof e do 
0 i 
—ié& J e—27 Gre Sin? @ Gojoe do 
0 


—té { e— 7 Cole Sin? 9 Gojoe do 
0 


und schlieBlich wegen (49): 
Q(a,y; —1) = —e. Bly) — fe. B(2y) — 48. BBy)—--- (66) 
§ 17. Untersuchung des Integrals Yim Falle Fermi-Dirae. 
Endlich ist noch Q fir y = +1, d.h. im Falle Fermi-Dirac zu ent- 
wickeln : Be 
Qe, 7) + 1) = | Sin’? @ Gof e dg. log (1 + e—4—7 G8), 
0 


Mit Hilfe der logarithmischen Reihe folgt: 


Gar; +1) = | Gin?o Gojo dg. (e—*—7 Mle — Fete — Beale 
0 
s ey sy Gojoe __ ue ae -). 
Das Endergebnis ist daher: 


Quy; +1) = 6. BQ) —te. By) +18. BGy—+-- 67) 

$18. Die Bedeutung des Integrals B(my) als Besselsche 
Funktion. Wie sich zeigte, lassen sich die sechs fiir die moderne relati- 
vistische Gastheorie maBgebenden Integrale M (wy; +1), L (a, y; + 1), 
Q (ay; +1) simtlich auf Integrale der Form 6 (ny) zuriickfithren. Diese 
letzteren sind nun in der Analysis wohlbekannt. Sie waren auch schon 
in der Alteren relativistischen Gastheorie aufgetreten; es ist* 


co 
a 


B(ny) = | e—"7 Efe Sin? g Cojo dg = — 

0 
Hier bedeutet H™ eine Gattung der Besselschen oder Zylinder- 
funktionen, namlich die Hankelsche Zylinderfunktion erster Art von 


() (4 
i peer (58) 


O: ny 


der zweiten Ordnung. Im folgenden soll jedoch die kurze Bezeichnung 
B(ny) weiter benutzt werden. 

$19. Zusammenfassung der gewonnenen Ergebnisse der 
Gastheorie, ausgedriickt mittels Besselscher Funktionen. 


* BF, Jiittner, [, Gleichung (50). 
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Wahrend oben in §13 eine Ubersicht iiber die Hauptergebnisse der 
neuen relativistischen Gastheorie unmittelbar durch bestimmte Integrale 
gegeben wurde, soll jetzt das Entsprechende unter Verwendung der in- 
zwischen eingefiihrten Besselschen Funktionen geschehen. 

Indem man die Formeln (20b), (21b), (34b), (85b) und (32b) zu- 
grunde legt und von (50), (51) und (56) sowie (48a) Gebrauch macht, 
erhilt man die thermodynamischen Gleichungen des Gases im Falle 
' Bose-Einstein: 


Anmc? ee 
Ny =F V6. BY) +2. By) +2. BBY) 4-9), 
‘ Ao m* c® o ate ae s B(3 
JO pS eer oF Ve. By) +2. B (2y)+8.B By) +-->), 
Sp ep 
4am c? piplc, : 59 
+ kV (e. By) +38. By) +18. BB, +), ( ©” 


hp = —— + kN T loge 
4am ¢® 


—h-——— VI. (e. Bly) + 58°. By) +}e°.BBy)+--)), 


8 3 
Py =k i —T. ee age t pen Sy) te) 


Verbindet man jetzt die Formeln (20b), (21b), (84b), (85b) und 
(32b) mit den Gleichungen (54), (55) und (57) sowie (48a), so erhialt 
man die thermodynamischen Gleichungen fiir den Fall Fermi-Dirac: 


Np = 2 (6. By)—e.BQy) +8. B By) — +--), 
A ie ala Pe PB (y) — By) te By) +), 
Sp = kN loge + 7 
+h. ae Sse) — Leeds teh BEY. (© 
Fy Beles, 
oe a VI .(¢.B(y) —12. By) +18. B(8y)— +--4, 
_ Anam’ 


Pp =k. ——,— Te. By) —32- B27) + 58. BB y)— +>). 
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Hierzu tritt noch 


me 

 —_. 44 
RE (44) 

‘der Parameter y vertritt also die Temperatur. Es sind im iibrigen jetzt 

alle thermodynamischen Funktionen des Gases mittels konvergenter 

Reihen dargestellt, die nach Potenzen der Entartungskonstanten ¢ fort- 


schreiten. 


Will man eine Zahlenrechnung ausfiihren, so kann man mittels der 
Methode der Umkehrung von Potenzreihen* aus der betreffenden Gleichung 
fiir NV eine Potenzreihe fiir ¢ als Funktion der Dichte N/V gewinnen 
deren Koeffizienten von y, somit von 7’, abhingen: 


1:9) 


Dann geben die folgenden Gleichungen sofort die GréSen HE, S, F 
und P als Funktionen von N, V und 7, wie es erforderlich ist. Im 
Sonderfalle der Vernachlissigung der relativistischen Verschirfung der 
Mechanik sind derartige Rechnungen bereits von Einstein und Fermi 
ausgefiihrt worden. Hier soll darauf verzichtet werden. 


§ 20. Die spezifische Wirme, ausgedriickt mittels Bessel- 
scher Funktionen, und Vergleichung mit der friiheren rela- 
tivistischen Theorie. 


Jetzt nehmen wir die Berechnung der spezifischen Wirme noch ein- 
mal auf, diesmal unter Benutzung der Besselschen Funktionen. Es wire 
zwar moéglich, das Ergebnis aus der allgemeinen Gleichung (40) zu ge- 
winnen, die in § 12 fiir die Molwirme bei konstantem Volumen C@, ab- 
geleitet wurde. Doch ist es einfacher, die gewiinschte Gleichung von 
neuem unmittelbar abzuleiten. 


Im Falle Bose-Einstein erhailt man aus (59) gemif (37), wenn 
man noch (44) beriicksichtigt : 


aC, = Suse V: ee 


1 <E [B" (y) + 28.B" (2p) + 322. B"By) ttl 


(ee (y) + 2¢.B (2y) + 322.B (By) + a} 


* Dargestellt z. B. bei C. Runge, Theorie und Praxis der Reihen (Leipzig, 
Géschen 1904), S. 64 ff. 


x 
f 
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Nun folgt bei konstantem N, aus (59) 


Gr),= = (54). [B(y) + 2¢. By) +38. BBy) + ---] 


t Y © ay 5 re Yv 
ahd ap SST ay Puro peat Bh Arion) eee = Bene 
eB) at é°. B' (2) i + 3¢ BBY) +a | 


($6) = _ 2y By) +22. By) +32. B By) + - 
Vv T B(y)+2¢.B2y)4+32.BBy) + - 
Durch Einsetzen erhilt man das Ergebnis: 
’ 4 k 
00a GeV [B’@) + 26. B"2y) 
qe By): 
[Bi (y) + 2¢.B (ay) + Be. B' (By) + +P) | 
B(y) + 26. BQy) +32.BGy) +-~ | 
Jetzt mége noch eine Néiherungsformel der Molwirme fiir einen 
kleinen Wert der Entartungskonstanten ¢ abgeleitet werden. Aus (59) 
folgt bei Vernachlassigung aller hoheren Potenzen von ¢ aufer der ersten: 


(61) 


42m c# 
Ny V8 Bip). 


Beachtet man diese Beziehung und vernachlissigt ferner in der ge- - 
schweiften Klammer von (61) alle Potenzen von ¢, so bekommt man: 


; RY [B' (y)]?) 
ae = 1M gay |B @— Bo) | 


- (mec lumen. P 
Nymict 1 [2 aan) | 


ah 7? o me, _ Ce a Ce) 
oe) Gr) 


Die so erhaltene Gleichung hat nun ganz die Form der in der friiheren 
relativistischen Theorie geltenden*. 

Jetzt soll noch die Formel fiir die Molwarme im Falle Fermi- 
Dirac abgeleitet werden. Aus (60) findet man zuerst: 


oder schheBlich 


Cyp = 


4 5 
aly = a . V. (2 [B' (py) — 2€. B"(2y) + 36. B"(By)— + ++] 
dé p 6 wre >, # ’ 


* F. Jiittner, I, Gl. (29). 
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Sodann folgt weiter aus der ersten Gleichung von (60): 


(oe _ §y BY) — 22. Bey +38. B By) — + 
aT), = T Biy)— 22. BQpK8e. By —+-— 


Durch Eimsetzen erhalt man schlieSlich die gewiinschte Formel der Theorie 


von Fermi-Dirac: 


An me 
0 Cy ee 7 dP BG) 2 eB’ Oy) 3 BO eee 
he LS a heard 7 ay 
; (63) 
[B (y) — 22. B'2y) + 32. B' By —+---? 
By) —2¢e. By) +382.BBy)—4-- aa 


Diese Gleichung geht fiir kleines ¢, wie leicht zu sehen ist, ebenfalls in 
die oben abgeleitete Naherungsformel (62) iiber, die der friiheren rela- 
tivistischen Theorie entspricht. 

$21. Das kinetische Potential des bewegten Gases. 
Wahrend bisher durchweg das ruhende Gas behandelt wurde, soll jetzt 
noch kurz das bewegte Gas betrachtet werden. In der Newtonschen 
Physik freilich liegt hier tiberhaupt kein Problem vor, indem einfach die 
Translationsenergie des bewegten Gases zu der ihm schon im Ruhe- 
zustand zukommenden inneren Energie hinzuaddiert wird, woran auch 
die Quantentheorie nichts andert. In der Relativtheorie dagegen ist der 
Sachverhalt ganz anders und viel verwickelter, weil hier die innere und 
die Translationsenergie eines Kérpers nicht streng voneinander trennbar 
sind. Das hier vorliegende Problem ist bereits 1907 von Planck* in 
seiner ,Dynamik bewegter Systeme“ in allgemeinster Form gestellt und 
auch gelést worden. Auf die Ergebnisse dieser Abhandlung gestiitzt, 
hatte der Verfasser** bereits in der friiheren relativistischen Theorie das 
Verhalten des bewegten Gases vollstindig ableiten kénnen. Das ent- 
sprechende ist nattirlich auch hier méglich, wie nunmehr angedeutet 
werden midge. 

Vorausgeschickt sei, da§ alle Funktionen des ruhenden Gases jetzt 
mit dem Zeiger 0 versehen werden sollen. Das mechanische wie auch 
das thermodynamische Verhalten des bewegten Gases (wie jedes bewegten 
Systems), dessen Geschwindigkeit g, dessen Volumen V und dessen ab- 
solute Temperatur 7’ sei, wird nun nach Helmholtz durch sein kine- 
tisches Potential H(q, V, 7’) charakterisiert. Dieses ist in thermo- 
dynamischer Hinsicht eine Verallgemeinerung des Begriffs der freien 


* M. Planck, Berlin. Ber. vom 13. Juni 1907; abgedruckt auch Ann. d. Phys. 
26, 1, 1908. 
ee OW ubtner, Le 
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Energie des Gases, indem fiir ein ruhendes Gas das kinetische Potential 
gleich seiner negativen freien Energie wird: 

Hi (64) 
Fiir das bewegte Gas berechnen sich dann seine mechanisch-thermo- 
dynamischen Funktionen, nimlich vor allem die Bewegungsgrife G, der 
_ Druck, die Entropie und die Energie folgenderma8en: 
gue: gH Caer == OG Sits (6d) 
or 
Dabei sei noch bemerkt, da der Quotient G/q in der speziellen Rela- 
tivitaitstheorie als transversale Masse 1; bezeichnet wird: 


M, = —. (66) 


Die hier auitretende Frage ist nun die, wie man aus dem kinetischen 
Potential des ruhenden Gases, somit aus I, das kinetische Potential H 
des bewegten Gases erhalt. Der Newtonschen Theorie entspricht dieser 
Ansatz, wie er sich auch bei Helmholtz findet: 


1 ] 9 
H = >M¢—F, 


wo M die Masse des Kérpers ist. Bei Beriicksichtigung des speziellen | 
Relativitétsprinzips dagegen ist, wie Planck in der oben angefiihrten 
schwierigen Untersuchung gezeigt hat, foleender Ansatz fiir das kinetische 
Potential anzuwenden: 


@ 
gee i: — 5 Hy. (67) 
Dabei ist H, aus H,(V, 7’) in der Weise zu bilden, da8 man V durch V' 


und 7 durch YT’ ersetzt gema folgenden Formeln: 


Peete = Lomi geaper vin Fics (68) 


qe @ 
Ji-3 yrs 
Im Falle Bose-Einstein folgt demgemaéS aus (59): 


Ap = —kNT loge’ 


4am 8 VT 4 
+h: au (e.BG’) 


3 
: yi Ex g (69) 
a | 


1 1 
+52? By) +50. By) + +) 


\ 
. 
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21/ vi 
me i= < 
' F bess ¢ 


Hier bedeutet: 


= 70 
4 ogee 7 ee 
and ¢’ geniigt folgender sich auch aus (59) ergebender Gleichung: 
pan! 4x mi ¢ Pe 

he 2 

yi jas (71) 
| See hee “aay 
Entsprechend erhaélt man im Falle Fermi-Dirac aus (60): 
Hy = —kNT loge’ 
4m? 3 VT 
k a E 7 = ry ° G . B (y’) 

Pf (72) 

€ 


Ie el ae 
—5e*. By) +58. BGy)—+-+): 


Auch hier ist y’ durch (70) definiert; dagegen geniigt ¢’ folgender aus ibe 
hervorgehender Gleichung: 


4 4am’ V ay , 
De ‘(e'. B(y') | 


[a (73) 

C | 
—<é?. B(2y’) +é*. BB y') 5 aes, 

Mittels der Gleichungen (65) und (66) folgen jetzt die mafgebenden 


tw 


mechanisch-thermodynamischen Gréfen des bewegten Gases. Auf eine © 


Durchfiihrung der betreffenden Rechnungen, die wegen des nur impliziten 
Auftretens der Funktion ¢' recht verwickelt werden, soll jedoch hier ver- 
zichtet werden. 


Breslau, den 26. Januar 1928. 
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Das Modell der dreiatomigen Molekel von H,O und CO.,,. 
Von Felix Joachim v. Wisniewski in Lazin bei Kutno (Polen). 
(Eingegangen am 7. Januar 1928.) 


In dieser Arbeit wird ein Modell fiir dreiatomige Molekeln beschrieben und auf 
Wasserdampf und Kohlensdéure angewendet. 


a) Das Modell dreiatomiger Molekeln. Es wird hier an- 
genommen, dafi die Bausteine des Modells einer dreiatomigen Molekel 
drei einwertige und positive Ionen und drei Elektronen sind. Die 
Struktur der Jonen kann in erster Naherung unberiicksichtigt bleiben. 

Die drei positiven und einwertigen [onen sollen in diesem Modell 
auf einer gemeinsamen Geraden liegen, auf welcher sie so verteilt sind, 

da8 die Entfernungen der auferen Ionen von dem in der Mitte zwischen 
ihnen legenden Jon wenigstens in erster Niherung einander gleich sind. 
Diese Gerade wird als Achse des Molekiils bezeichnet. 

Die Elektronen kreisen in einer gemeinsamen Ebene um die Molekel- 
achse. Die gemeinsame Bahnebene der drei Hlektronen steht senkrecht 
auf der Molekelachse und schneidet diese in dem Punkte, in welchem sich 
das in der Mitte zwischen den beiden anderen liegende Ion befindet. 

Die Elektronenbahnen sind Kreisbahnen, deren gemeinsamer Mittel- 
punkt in dem Durchschnittspunkt der Molekelachse mit der Bahnebene 
liegt. Die Verteilung der Elektronen auf der gemeinsamen Kreisbahn ist 
symmetrisch, so daf die Richtungen der benachbarten lonen, von dem 
Zentrum der Kreisbahnen beurteilt, um 120° gegeneinander verschoben sind. 
Im folgenden bezeichnet 

d die Entfernung der an den Enden der Molekelachse liegenden 

Jonen voneinander, 

d/2 die Entfernung des an jedem Ende der Molekelachse liegenden 

Tons von dem in der Mitte zwischen ihnen liegenden, 

o die Entfernung des in der Elektronenebene legenden Ions von 
den Elektronen, 

A die Entfernung zwischen einem Elektron und einem am Ende 
der Molekelachse hegenden-Ion, 

e die einwertige Ladung, | 

c@ die Winkelgeschwindigkeit der Elektronen. 
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Zwischen A, g und d erhalten wir aus der geometrischen Struktur 
des Modells die Relation: 


= 9° +($): () 


Weitere Relationen zwischen 4, 0, d, c finden wir aus den dynamischen 
Eigenschaften des Modells. 

Die geometrische Summe der elektrischen Krifte, welche auf ein am 
Ende der Molekelachse legendes Ion von der Seite der iibrigbleibenden 
Bausteine (zwei Ionen und drei Elektronen) ausgetibt wird, ist wegen 
des Gleichgewichts der Ionen Null. 

Die Projektion dieser Summe auf die Richtung der Molekelachse ist 


e? e? CAT 
a "(a 3 45 GB) 
3) 
Durch Nullsetzen des Wertes und Auflésen nach 4 erhalten wir: 
1 1 1 LO 
i ee SEs DAES ek ln 0b) 
Aus (a) und (b) ergibt sich 
1 1 1 1 
==) ,440 ds ga == 2,247 ee BAe 
Q ’ 2) 0 d o° dB (c) 


Da bei der Kreisbewegung die Zentrifugalkrait der Elektronen 
(moo) gleich der elektrischen Kraft sein muB, welche von der Seite 
der iibrigbleibenden Bausteine der Molekeln (zwei Elektronen und drei 
Tonen) in der Richtung des Kreismittelpunkts auf das Elektron wirkt, so 
haben wir folgende Relation: 


moo = e 2 7s o—2 ert 
Da aber a 
y3. 1 Lvs ee . 
cos 30° = 5 ; re — 3 pe a == es 447 7a 
so folgt fiir m@?: 
2 
mo? — 11,46 = (d) 


Die Gleichungen (a), (b), (c) und (d) verbinden verschiedene GréBen des 
Modells einer dreiatomigen Molekel. 

Wegen der spiiteren Anwendungen wollen wir jetzt das Tragheits- 
moment J des oben beschriebenen Modells berechnen. Die Massen der 
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an den Enden der Molekelachse liegenden Ionen werden durch m, und m, 
und die Masse des in der Mitte zwischen ihnen liegenden Ions wird durch m 
bezeichnet. Die Koordinaten der drei Massen m,, m,, m in bezug auf 
einen Punkt der Molekelachse, welcher in gleichem Abstande von den 
beiden entfernten Jonen liegt, sind: 


1° fiir die Masse m,: — 1, 

90 : 

2 ” ” ” Mo: aF Yr, 
0 ae 

Ones) 25 a): 0. 


Die Koordinate R des Schwerpunktes dieser Massen ist, wie bekannt, 
gegeben durch folgenden Ausdruck: 


mr—m,r +m.0 


: ? 
woraus LES ma RN 


My = Mm, 


— —4+—_4+_ -r. 
R> 0, wenn m, > m,. ee a 
Die Koordinaten dieser Massen in bezug auf den Schwerpunkt sind: 


1° fiir die Masse m,: —r—R, 
2° ” ” ) Mag: Te Ri, 
Bae Ft ay » Mm: — R. 
Fir das Tragheitsmoment J erhalten wir also aus der Definitions- 
gleichung: J = mR? + m(r + R)? + m (r — R), 


durch Einsetzen des Ausdruckes von R 


J 1 (m, + m,) (m + m, + m,) — (m, — m,)? P 
=. oe — 1!" #, 


4 m+ m, + My 


wo 


gesetzt ist. 
Bezeichnen wir das Gewicht der Masse m durch M, das Gewicht 
der Masse m, durch M, und das Gewicht der Masse m, durch M,, so ist 
oa, —— bd, 
wo w die Masse des Wasserstoffions ist, 
te == 1 6625 10-7*.CG8, 
und wir erhalten fiir das Trigheitsmoment J des hier vorgeschlagenen 
Modells einer dreiatomigen Molekel 
1@,4+%) (+44 mu)-—O,-—my 
4 M+ M,+ M, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 38 


I= 


u- da’. 
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Da im allgemeinsten Falle die drei Gewichte M, M,, M, verschieden 
sind, so haben wir drei verschiedene Werte von J je nach der Verteilung 
der Massen auf der Molekelachse. Im allgemeinsten Falle haben wir 
also mit drei Arten von dreiatomigen Molekeln zu rechnen, welche sich 
nur durch verschiedene Traigheitsmomente und verschiedene elektrische 
Momente unterscheiden werden. Im Falle, daf zwei Massen gleich sind, 
haben wir nur zwei Arten von Molekeln. Das ist der Fall bei H,O 
und CO,. 
b) Das Wasser (H,O). Hier sollen zwei Arten von Molekeln 
unterschieden werden: 
1° eine symmetrische Molekel, 
2° eine unsymmetrische Molekel. 
Jm Modell der symmetrischen Molekel legen an den Enden der 
Molekelachse Wasserstoffionen und in der Mitte das Sauerstoffion. 
Wenn wir das Gewicht von Wasserstoff mit Mj, und das Gewicht 
von Sauerstoff mit Mo bezeichnen, so haben wir folgende Verteilung der 
Massen auf der Achse emer symmetrischen Molekel: 


M, = Mg; M=M; M, = My 


Das 'Trigheitsmoment Jyoy dieser symmetrischen Molekel ist dann 
Jnon =: lu: dit, 0 - (1) 


Im Modell der umsymmetrischen Molekel des Wassers liegt auf einem 
Ende der Molekelachse ein Wasserstoffion, auf dem anderen Ende dieser 
Achse das Sauerstoffion und in der Mitte der Achse das zweite Wasser- 
stoffion. 

Fir das Tragheitsmoment /q yo dieser unsymmetrischen Molekel 
erhalten wir, da in diesem Falle 


MM, = Max; Wires Mo; M, = Mo 
ist, folgenden Ausdruck 


ro a b+ Mo) (Mo + 2M) — (Mo — Ma) aa re 
preene ira aa Mo tth, |. | an (ho 


fiir das Verhiltnis beider Tragheitsmonente finden wir also: 
Ly My(Mo+2Mp 
woraus wegen 
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folgt: J; ) 
Bt HHO _- _ — 2,25. 
Juou 4 


Gemif der Quantentheorie der Rotationsbewegung haben wir fiir die 
Rotationsgeschwindigkeiten @yoy und Myo beider Arten von Molekeln 
die Ausdriicke: 


aa hh ee = D. h n S 
Ono0H — ln Tao OnHO = eae ee’ (2) 
woraus folgt: 
Onow Juno 9 
OnHO Aa J nou ae 


Ist das hier beschriebene Modell der dreiatomigen Molekel von H,O 
richtig, so diirften sich diese beiden verschiedenen Arten von H,O- 
Molekeln wegen ihrer verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten in dem 
Bau der ultraroten Rotationsspektren bemerkbar machen. In der Tat 
hat G. Hettner* aus seinen Messungen der Absorptionsspektren von 
Wasserdampf und ihrer Interpretation als Rotationsspektrum auf die 
Existenz zweier verschiedener Rotationsgeschwindigkeiten geschlossen. 
Diese Rotationsgeschwindigkeiten sind nach G. Hettner* folgende: 


me 270,10. 10 saa 203. 1,73, 10. 
Ist das hier vorgeschlagene Modell von H,O richtig, so diirfte das Ver- 


9 4 @ f EA . Ono : 
haltnis von —? gleich dem Verhiltnis von —2°* sein. 
@, OnHO 
Da Cr) oo 
zk a 2,35 eae cas! ss 2,25 
@, OHO 


ist, so folgt, daB die verlangte Identitat mit groBer Genauigkeit erfiillt ist. 
Man kann also die Existenz verschiedener Rotationsgeschwindig- _ 
keiten aut die Existenz zweier Arten von Molekeln zuriickfiihren. 
Um absolute Werte von @you; @pHo, JHon:; Jono berechnen zu 
kénnen, miissen wir die GréBe d kennen. Diese erhilt man aus dem 


sia ulaea K = 145,083.10". a () 
fir die Dielektrizitiitskonstante eines dreiatomigen Gases [Teil (d)|], wo 
die Dielektrizititskonstante des Wasserdampfes ist. Da 
Kg,o = 1,000514, 
so folgt aus (0) fiir dy, 0: 
dey, = 2,16.10-8; dd 9 = 4,688. 10-™. 


* G. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 545, 1918. 
38% 
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Durch Einsetzen des Zahlenwertes von dy,o in (1,), (1,), (2) erhalten 


wir fiir Jgou; Juno, ®HOn, MHHO 


Jaon =! 3;88.,10=%, Jerre. == 8,02). L0—-*, 

Onon — 2 0-0,425-10"1; wouno — 20-0,19.10".n. 
Diese Werte von wgoy und wyyo Stimmen fiir m — 4 mit den Zahlen- 
werten von @, und @,, denn: fiir » = 4 haben wir: 


Ofon == 2%-1570.10"; aay = 22.076 10 

bis moan tages oN 2a o, = 2n.0,75.10” 
ist. Es mu8 hier noch auf eine Kigenschaft des Absorptionsspektrums 
aufmerksam gemacht werden. In dem Absorptionsspektrum von Wasser- 
dampf gibt es zwei Absorptionsbanden, deren Maxima den Wellenlangen 
6,25 und 2,66 u, und zwei Absorptionsbanden, deren Maxima den Halften 
dieser Wellenlangen, also 3,15 und 1,37 entsprechen*. Diese Wellen- 
lingen sind den Hauptschwingungen und ihren Oberschwingungen zu- 
geschrieben. 

Hier soll gezeigt werden, daB das Verhiltnis dieser Wellenlangen 
dem Verhiltnis der Trigheitsmomente Jyzoy und Jyyo nahezu gleich ist. 

In Wirklichkeit haben wir: 


6,26 2,14 
ee 2 86- NE a NG 
2,66 e885 33% 129; 
wahrend 
J a0 
——— == 2,25 
Juou 


ist. Diese Zahlen stimmen also ganz gut. 

Dies Resultat scheint fiir eine andere Interpretation der Wellen- 
langen 6,26, 4,15, 2,66 und 1,37 u zu sprechen, wie die im allgemeinen ; 
gegebene. 

Man kann noch eine andere indirekte Priifung der Anwendbarkeit 
des Modells auf H,O vornehmen. Fiir die diamagnetische Suszeptibilitat 
einer dreiatomigen Molekel haben wir [Teil (c), Gleichung (i)] folgenden 


Ausdruck: yer 1,702 109. a @ 
Durch Einsetzen des Zahlenwertes von dy,o erhalten wir fiir die 
diamagnetische Suszeptibilitat von Wasserdampf: 


{u,0 = — 7,97 .10-. 


* G. Hettner, ZS. f. Phys. 8, 45, 1920. 
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Wenn man annimmt, da8 die Struktur der Molekel im fliissigen wie 1m 
gastérmigen Zustande dieselbe ist, so miissen sich die entsprechenden 
Suszeptibilitaten yp. 4,0 und Ue. H,o Wie die entsprechenden Dichten gy, 
und gy, verhalten, also 
Mil. H20 __ Qa. 

Ng. H20 Qg. 
Da aber: 

One a= OU eee 8s LOT 4, 
so folgt fir yu,0 4. 


4,0 1. == — 0,98. 10-5, 
wihrend nach J. Weiss und A. Piccard * 
1H.0 fl. —= — 0,72 BOO © 


ist. Beide Zahlen stimmen also ganz gut tiberein. 

Ks muf noch bemerkt werden, daf die symmetrische Molekel (H O H) 
kein elektrisches Moment hat, wabhrend die unsymmetrische Molekel ein 
von Null verschiedenes elektrisches Moment haben darf. Im der von 
Debye aufgestellten Gleichung 

kK—1 1 
K+2 0 
hingt das Gled bf nur von der unsymmetrischen Molekel (H HO) ab, 
woraus folet, dab bei der Berechnung des elektrischen Momentes aus der 


mer 


oben gegebenen Formel die Zahl der unsymmetrischen Molekeln bekannt 
sein mus. 

c) Kohlensaiure (CO,). Zur Priifung des beschriebenen Modells 
der dreiatomigen Molekel im Falle von Kohlensiure wird die Entfernung 
dgo, zwischen den an -den Enden-der Molekelachse liegenden [onen be- 
rechnet: 

1° aus dem Zahlenwert der Dielektrizitatskonstante, 

2° aus dem Zahlenwert der diamagnetischen Suszeptibilitit, 
und es wird gezeigt, da die beiden Zahlen fiir dogo, gut miteinander 


iibereinstimmen. 
Da Kg Oo —— 1,000 984 
ist, so erhalten wir aus dem Ausdruck [Teil d), Gleichung (0)] 


eo O re LOM ad? (0) 
folgenden Wert fiir dg Oo: 
digo, = "2,682 10-8. 


* P. Weiss und A. Piccard, OC. R: 155, 1235, 1912. 
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Nach E. Lehrer* ist die diamagnetische Suszeptibilitat y¢0,, bezogen 
auf die Einheitsmasse, 
Vao,<= — 0,02. 1058 


Der Ausdruck der diamagnetischen Suszeptibilitit yp; einer dreiatomigen — 


Molekel, bezogen auf die Kinheitsmasse, lautet [Teil e), Gleichung (#’)]: 
ee. LO LOS: 
i é a’. 
Da: Odour 1,96 10-8 
ist, so folgt aus dem Zahlenwert von yoo, 
doo, — 2,44.10—*. 
Die beiden Zahlen fiir dgo, stimmen also sehr gut tiberein. Abnlich wie 
im Falle von Wasser miissen wir fiir Kohlensiure zwei Arten yon 
Molekeln unterscheiden. Es wird also geben: 
1° eine symmetrische Molekel (OC 0), 
2° eine unsymmetrische Molekel (OO C). 
Bei der symmetrischen Molekel liegen an den Enden der Molekelachse 
Sauerstoffionen und in der Mitte ein Kohlenstoffion. Fir das Trigheits- 
moment Jogo dieser Molekel haben wir wegen 
M, = Mo, M = Mo, My = Mo 
folgenden Ausdruck: Uo 
Joco = a Udo o2- 


In der unsymmetrischen Molekel legen an den Enden der Molekelachse 
ein Sauerstoftion und ein Kohlenstoftion, wihrend sich in der Mitte der 
Achse das zweite Sauerstoffion befindet. Da hier 
MM, 2= Moy eM = MG es 
so erhalten wir fiir das Trigheitsmoment Jog¢ eimer unsymmetrischen 
Molekel von CO, 
_ 1 Alo + 2 Mo) Me + Mo) — (Mo — Mo)”. 


J = dane 
o0oc 4 My + 2M UC 02 
Nun ist Mp = 16; My = 12; es folgt also 
2 76 2 
Joco = 8.udéo,; Jooc = qT udco ; 
woraus wegen 
(teres Moye IIS déo, = i eo Oma 


folgt: Joco = 9,6-10—-8, Joog = 8,29. 10-2. 


* E. Lehrer, Ann. d. Phys. 81, 229, 1926. 


ote ae agre 


| 
. 
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Fiir entsprechende Rotationsgeschwindigkeiten wo¢go und woo erhalten 


wir aus der Detfinitionsgleichung 


folgende Werte: 

@oco = 2%.0,0172.10"%.n; wooo = 22.0,02.10". x. 
In Analogie zum Wasserstoff diirfte man erwarten, daf, es im Absorptions- 
spektrum von CQO, zwei solche Absorptionsbanden gibt, deren den 
Maximis entsprechende Wellenliingen in demselben Verhiltnis zueinander 
stehen wie die Trigheitsmomente Jogo und Jooc. 

Zwischen den von Clemens Schaefer und B. Philipps* beob- 
achteten Absorptionsbanden gibt es zwei bei den Wellenléngen 12,7 u 
und 14,87 uw, welche diese Erwartung erfiillen, denn fiir das Verhiiltnis 
beider Wellenlingen haben wir: 


14,87 of 

12,7 Seater), 
wihrend 

brs 

BOR a 158 

Jooo 


ist. Wir kénnen also die diesen Wellenlangen entsprechenden Frequenzen 
23,62.. 1012) 20,17, 10 


in Analogie mit Wasser als Grundfrequenzen annehmen. Dal dies wirklich 
erlaubt ist, zeigt die unten stehende T'abelle, in welcher sich alle von 
CL Schaefer und B. Philipps bestimmten Wellenlingen mit gro8er 
Genauigkeit als Kombinationen der oben angegebenen Frequenzen dar- 
stellen lassen. 


SS = SSS = 
Schwingungs- 2 A Schwingungs- el ad 


zah i (beob.) | (ber.) zahl '|( beob.) | (ber.) 
ee =) ae IE * : {see es eS 
—— a = 

YQ 12,47 — 62% 2,09 2,08 

Vy, 114,87; — 3% +2, || 2,72 | 2,69 

| 3% + 7, || 3,28 | 3,29 

vy + 9n, 1,46 | 1,46 3% 4,25 4,16 

679 + 27, 1,61 | 1,64 BY, 4,88 4,96 

2%) +57, 2,02 | 2,02 | 


Die Wellenlingen sind nach Cl. Schaefer und B. Philipps angegeben. 


* Cl. Schaefer und B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 641, 1926. 
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or 
~] 
for] 


d) Dielektrische Konstante dreiatomiger Molekeln. Wir 


bezeichnen mit 


%, == @ COs g, y, = osing. 2, Se 
ty = —esin(30 + Q); Yo = 0 eos (30 + g), 2, == 0 (a) 
its = — ecos(60 + g), y, = —osn(60+ 9), 24, = 0 


die Koordinaten der drei Elektronen im ungestértem Zustande und mit 
02,, 0Y,; 02,3 0%, OY, O25; OLs, Os, OZ, die Stérungen der Koordinaten 
entsprechender Elektronen, welche durch das iuSere konstante elektrische 
Feld E verursacht sind. Wenn wir im ungestirten Zustande der drei- 
atomigen Molekel das oben besprochene Modell zugrunde legen und an- 
nehmen, daf das fiufBere Feld nur die Bahnen der Elektronen, aber nicht 
die Positionen der Jonen beeinfluSt, so erhalten wir zur Bestimmung yon 
021, 0 Y,, 021; 0%, OY, 02,; 0x3, 0 y3,02, folgende Differentialgleichungen: 


. e xu) . ad x2 e 
moat = ee — 32} dx, —25 11 33 }oe, +6 Sandy, 
e 1 el (4, — a,)") 
+3-—2,y,0y, —eE, +—= —_oa da, —dOza, 
0 1/1 1 3V3e y i ») 


il (om 7 — & : 
fe 3/30 {1 (a, ae 12, 0 ws) 
lene. 
~ aya er hs — wd On, — 04) 
Lie 
ma 373 3 0° = (#, Be Oe ee 
2 2 
sie Fs ai 3 3)o%—2 473 <li —3 lon, + 6 Sauda 
) aye (Ys — Y2)”) 
i oa ty, OX, + Wiel! Ae o : j On — OY») 
ae — Yo)" 
Saale ; | (Ox, —dy,) ey 
exe é 
3730 (@, — %) (y, — Yq) Ox, — 0 2) 
i age 
— 3730 i Gy (Oa, —0z), 
*, erg 
a a a Be) + 5a Oe, — 0 23) 


(e+ 23-8 55(5) (anew, 
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und sechs diesen drei nachgebildete Gleichungen fiir die Stérungen 0 2,, 
OY) 02,; OF, OYs, O25: 
Durch Einsetzen der Ausdriicke von 2, 4,2,; %oYo%) %3Y3 2% Welche 
durch (a) gegeben sind, in diese Gleichungen erhalten wir, da 
seg } g : 


n= ky == 0 V3 sin g, Y3— Yo = — 0 V3 cos g, 
x, —£, == 0 ¥3 cos (30 + gp), Y, = Y, = 0 y3 sin (30 + q), 
f—2, = —oV3sin(60+ 9), -¥,—y, = oe V3c0s(60 4+ @) 
und 
ie le I LO'4 { 7a? < 
saa p= ae le = 1,859, = 0,198 


ist, folgende Ausdriicke fiir neun Differentialgleichungen, welche die 
Stérungen d2,, dy,, 02,; Ox, 0 Yo, ae Of ,104;, \ definieren. 


mda) = — {18,01 — 42,87 cos? gp} 5 an + 42,87 = Bre sno dn, 
11,347 e? 


3y8. 


———— a sin? (60 + q) (0 #, — 0 a4) 


—ek, + pio — —da,+02,—0x,} 


— cos’ (30 + ) (0 #, — 0 a,) 
+ sin (60 + g) cos (60 + p) Oy, — 0 y,) 


— cos (30 + g) sin (30 + gy) Oy, —Oy,)}, (A,) 
ee 52 
m dy; = — {18,01 — 42,87 sin? p} (5 Oy, + 42,87, sin pcos pon, 
11,347 é 
“373 qs OM dy, + Oy, — Oy5} 
11,347 @ a 
i ¢ as 
+ V3 7 {— cos? (60 + g) Oy, — Oy) 


— sin? (30 + gy) Oy, — 04s) 
+ sin (60 + @) cos (60 + gq) (0%, — 0 ay) 


— cos (830 + g) sin (30 + gp) (02, — 6 2,)}, (Ag) 
:. AeA E> 2 act ese : 
mdz, = 3)3 qe Ow gi re) 500 5 OF ek,. (A,) 
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md ay —= — (18,01 — 42,88 sin? (80 + ¢)} 0a, 
— 42,88 sin (30 + q) cos (80 + —) dy, 
sot 347 @? 
gy3 @ 
11,847 ¢? 
Se sine (G0) enc) Oi ORE) 
2 y3 a? { ( Y 2 1 
— sin? g (0 7, — 0 a.) 
+ sin (60 + g) cos (60 + g) (Oy, — 0 y,) 
-++ sin p cos pm (0 Y¥ — 0 yz)}; (B,) 


md ys = — {18,01 — 42,88 cos?(30 + Di 04, 


{0 a, ay ta hy Seine aaie Ue 


— 42,88 aon (30 + @) cos (30 + g) Ox, 
€ 


11,347 @ 
- 3Y3 3 (0 Yo OY p+ 0 Ye — 04s} 
11,347 & 
7 V3 aa (— 008" (60 + @) Oy, —04,) 


— cos’ @ (0 ¥, — 0 Ys) 
+ sin (60 + g) cos (60 + ) (02, — 0 ai 


+ cos p sin pm (0%, — 0 xs)}, (B,) 
mde = aye als 02, +02, = 08, 

— 6,855 5 Sy eB., (B,) 
mo x; == — {18,01 — 42,88 cos (60 + g)} a Oa 


2 
+ 42,88 i cos (60 + —) sin (60 + p) dy, 


1, B47 e 
By3 @ 
is a a {— cos? (30 + gy) (07, — 6 x,) 
— sin? gy (0 x, — 0 #4) 
— cos (30 + g) sin (30 + ~) (Oy, — 9%) 
+ sin p cos g (0 ¥, — 0 4q)}; (C,) 


z{0%,—O«,+02,—0Ox,} —eE, 
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m0 yx == — {18,01 — 42,88 sin? (60 + Ds Ny. 


++ 49,88". a 008 (60 + q) sin (60 + )0 a, 


, U347 

aa 3y3 qo Ys — 04, +04; — 0 ys} 
11347 : 

+ VB qe | — sin? (30 + @) Oy, — Om) 


— cos? gp (0 ¥3 — 9 Yq) 
— cos (30 + g) sin (80 + gm) Ox, — 0 #,) 


+ cos p sin g (0 x; — 0 ,)}, (Cy) 
fi 11,347 e 
mdz; = 3y3 B {0 z, —0z, +042, —0z,} 
= 6 866 OA — ae (C,) 
wo wir 


gesetzt haben. 
Nach leichter Umformung erhalten wir: 


moa, = [3,43 4 2144 cos 2 op} % we 4+ 2144S sin2 pd, — eB, 


= hee {dx, —d«, +042, —dO-x,} 

+ ee © {eos (120 + 2) (02, — 8.44) 

— cos (60 + 2p) (04, —Oa,) + sin (120 + 2 ~) Oy, — Oy) 
— sin (60 + 2) (0 Y,—04Y;)}, (Al) 


2 2 
moy = ae 44 008 2 } 50 u, A 21445, sin 2 pdx, 


i095, 1O9u— OY, +04, —04,} 


kg \ 
11 B47 . 
2y3 # fee ee ae). (0 4 "0 Ya) 
+ cos (60+ 2 ~) Oy, — dy,)+ sin (120 + 2 p) (0 #, — 0 a) 
— sin (60 + 2g) (02, —d2,)}, (Aj) 
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m8 x; = {8,42 — 21,44 cos (60 + 2.9)}G ar 


2S 440 sin (60 + 29) dy 


{Ox, —Oxa, +04,—0%,} —eE, 


1,09 a 
eles Aiiner 
Ek ae “(008 (120 + 2p) (Ot, — 0.x) 


+ cos 2 g (6%, — 0 #4) + sin (120 + 29) Oy, —0y,) 
He oe oe 


2 
md ys — {8,43 + 21,44 cos (60 + 2 )} = Os 
— 21,44sin (60 + 2qg)d2, 
e 
— 1,09 5 (dy, —Oy, +0 4, —O yg} 


Ti d47) 2 
a3 Fe 1 008 120 + 2g) Oy, 941) 


—cos2 gy (Oy, —Oy,) + sin (120 + 2 p) Oa, — 0 x,) 
+ sin2 » (02, —02,)}, 


2 
m6 at! — (3,43 + 21,44 cos (120 + 2'g)} “08 


; 
ur 2144S sin (120 + 2) 04, 


1,09 55 (0 d2,-+02,—04,}—¢E, 
7 
+p gel O08 60 + 29) 0x5 — Bee) 


+ cos2 pm (d«, — da) — sin(60 + 2g) (Oy; —9y,) 
+ sin 2 p Oy; — 0 Yo)}; 


2, 
m dy" — {3,43 — 21,44 cos (120 + 2 )} “3 5 


Ys 


2 
a 21,44 sin (120 + 29) d a, 


— 1,09 5 (8y,—8n +84, — do} 


11,347 & rene 

D3 git cos (60 + 2) Oy; — 8%) 
—- cos 2 gm (Oy, — Oy.) — sin (60 + 2p) (Oa, —02,) 
+ sin2 p (67, —462,)}, 


(By) 


(By) 


(C,) 


(Cy) 
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(As) 


(Bs) 


(G3) 


wo i 
29 ==) cot 
und 
mo” = 11,46 e 
ae eae ace 
ist. 
at SATE? 
PON ois ra GSO age Ole, O's | 
3 - 6,855 © aye) eye 
Mh eee war 
m0 25 = - 3y3 plo 2 — 04 +02, —62,} 
— 6,855 5 82, —eE,, 
x, 11,347 ¢ 
m Oe, = ae 7p 0% — 9% + 62, —02,} 
— 6,855 5 0, — ¢ Ei, . 
Die Gleichungen (A), (As), (Bj), (Bs), (Cy), (Co) haben folgende 
Lésungen : 
a? a de 
da, = —- 0,1524 = +0,071 — H, cos 2 at, 
: EH dd? 7 
Oa, = — 09,1524 © 0,071 —B, cos (60 + 2.01), 


3 3 
dx, = — 0,1524 . 4+ 0,071 av cos (120 + 20), 


3 


d 
Oy, = 0,071 sin2at-— E,, 
é 


ad? 
dy = — 0,071 —, sin (60 + 20 


t), 


dys = 0,071 — B, sin (120 + 2 of). 
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Man kann sich leicht davon iiberzeugen, daf diese Ausdriicke fiir 
die Stérungen das System der Gleichungen (Aj), (A), (B;), (Bs), (Ci), (Co) 
erfiillen, wenn man sie einsetzt und beachtet, daB: 


da,— O02, = 0,071 ¥3 —E, sin (120 + 2 @), ; 
=e 
dx, —0Ox, = 0,071 V3 — E, sin (60 + 29), 
C 
—d3 
dy, —dy, = — 0,071 Yas E, cos(120 + 2 g), 
— de 
dy, —dy, = — 0,071 V3 — B, cos (60 + 29), 
x Bib ae 
0x, —Oa, = 0,071 y3 | Basin 2 y, 
fe sped 
dy, — oy, = — 0,071 V3 — B, cos2 g, 
ad? 
202,—dx,—da, = 3.0,071 = Ex 008 2 gp, 
13 
2dy, dy, — dy, = 8.0071 — H, sin 2 9, 
de 
202, —dx,—dOa, = 3.0,071 | Bx cos (120 + 2 q), 


: d® : 
20y, —Oy, —O¥Y, = 8.0,071 - > E, sin (120 + 2g), 


ad? 
20a, —d2, —da, = —3.0,071 — EH, cos (60 + 2 g), u 
e 
ad? 
29y, —dy,— Oy, = —3.0,071 — B, sin (60 + 2g). 
Durch Addition von 02,, O4,, Ow, einerseits und Oy,, 04, 0%, 
andererseits finden wir, daf j 
: ih ; 
Ox, + Oa, + 0x, = — 0,4572 : = E,, (@,) 
dy, + Oy, + Oy; = 0, (@») 
weil 


cos 2 wt + cos (120 + 2 wt) — cos (60 + 2a@t) = V, 
sin 2 @t + sin (120 + 2@ft) — sin (60 + 2@t) = V. 
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Durch Addition der Gleichungen (A}), se (C5) erhalten wir: 


m (Oz, + dz, +044) = — 6,855 — “ (O, + dz, +02) —3e£,. 


Die Lésung dieser Gleichung lautet: 


7 wo 


1° 
Oz, 48%, +02. — 0,437 — E, + a cos st, (x) 


= Voess 
sige ) in 
Die drei Komponenten p,, p,, p, des induzierten elektrischen Moments p 
sind der Definition nach: 


Po = —e(Ox, + 02, + 02,), 
So) pre —e(Oy, + dy, + dys), 
p. = —e@4e,+ 02, + 0¢,). 


Durch Kinfiihrung der Ausdriicke (@,), (@,) und (%) von 0.x, + dx, + 05; 
dy, + dy, + dy,; 02, +02, +02, erhalten wir: 
Peed ha: . PaO p,—= 0,437 d* BL, , 
da cs aeN 
cosst = 0 
ist. Fiir die Projektion p, von p auf die Richtung des Feldes 
finden wir: 
E, E, E, 


woraus durch Kinsetzen der Ausdriicke von p,, p,, p, folgt: 
ig] E; dé 7 
Pe = 0,457 oa + 0,437 E Take 


wenn wir uns auf hohe Temperaturen beschranken, so kénnen wir jede 
Richtung von p als gleichwahrscheinlich annehmen, so daf 
Te I 2 Ve 
akg 7] ha} 


wird, woraus wir fiir den Mittelwert von py erhalten: 


Pr — 0,448. d°. HB. (A) 
_ Aus der Definitionsgleichung der Dielektrizititskonstante 
Pr 
Ke-== i] ee —— 7M E 


AF eee 


erhalten wir durch Kinsetzen des oe (A) von py, fir die 
Dielektrizititskonstante dreiatomiger Gase: 


K = 1+ 0,597 20,4, 
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woraus wir wegen WN, = 2:7 107 
Ke= 1.47 5,06. 10a? (0) 


erhalten. Das ist der gesuchte Ausdruck, der Dielektrizitaitskonstante 
dreiatomiger Gase. 


e) Diamagnetische Suszeptibilitait dreiatomiger Molekeln. 
Zur Berechnung des induzierten magnetischen Moments des hier benutzten 
Modells einer dreiatomigen Molekel werden wir die Stérungsgleichungen 
(A,), (As), (B,); (Ba), (Cy), (Cy) anwenden, wo die mechanische Krait des 
elektrischen Feldes durch eine mechanische Kraft eines konstanten 
magnetischen Feldes ersetzt wird. i 

Entsprechende Gleichungen lauten: 

2 2 


md x, == — {18,01 — 42,88 cos? g} “i -Oa, + 42,88 _ cos p sin p dy, 
11,347 2. e ' 
3y3 & {Ox, Ox, + 0a, — dx} + —--9-@-H, cos p ; 
eh 347 \e* : 
y Sr {— sin? (60 + @) (0x, —0,) . 
+sin (60 + p)cos(60+ p) (Oy, 0 y)—cos? (30+ p) (0x,—0 a) . 
—cos (30 + g) sin (30 + ~) Oy, —0y;)}; (AY) 
2 2 
mdy, = — {18,01 — 42,88sin’ p) dy, + 42,88 < cos p sin pda, 
11,347 2 é F 
3ya_ # (0%, — 94+ 94,— 94} + —9@- Hsing ; 
11,347 
V3 ee {—cos® (60 + p) Oy, — 0 4a) 
+ sin (60+ g)cos(60 + pm) (0a,—0a,) —sin? (30 + pm) (Oy, —d ys) 
— cos (30 + p) sin (80 + pm) (Ox, —0x)}, (AQ) 
md ny — — (BOL eee ae! OO te a 


= 42,88 —; sin (30 + @) cos (380 + p) dy, 


fast e e : 
+ rr a {0% — 94, + 025-0} + — Hz .9-.@cos(120 + g) | 
11,347 2 7 
+ V3 pe isin (60 + m) (02, —0 2) 
+ sin (60 + g) cos (60 + ) (Oy, —dy,) — sin? p (0 x, — 0 x5) 
+sin pg cos pm (0 ¥,—0y;)}, (BY) 


moy', 


wm 
mo x, 


md y, == — 
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2 
= — {18,01 — 42,88 cos? (30 + )} ON, 


2 
— 42,88 © sin (30 + p) cos (80 + g) Ox 


11,347 
Bya a | 
11,347 & 
vs @ 
+ sin (60 + @) cos (60 + @) (0% — 0 7,) — cos? @ (0 yy — 0 Ys) 
+ cos pm sin y (0x, —02,)}, (BS) 


(Oy, —Oy, + 0y¥,—0 ys} +“ H, 9 asin (120 + ) 


{— cos? (60 + m) (Oy, —0y,) 


2 
—— ae — 42,88 cos? (60 + 9)\ as “, Se 


+ 42 88 3 cos (60 + p) sin (60 + —:) dy, 


11,347 ? ; 
3/3 ae (0 a, da, +0x,—dx,} —— Hz9.@.cos(80 + @) 
11,347 é 
V3 - {— cos’ (30 + pm) 04, —0 #,) 
—cos (30 + q) sin (30 + m) Oy; —dy,) — sin® p (0, — 6 5) 
+sin p cos pm (Oy, —0%,)}, (C") 


‘{18, 01 — ee sin? (60 + 9)) as ae Ys 


+ 42,88 3 cos (60 + g) sin (60 + pm) da; 


11,347 & e : 
+ 3y3 - {dy,—Oy, + O4,—9 yo} — 5 8: pH, sin (60 + g) 
11,347 oe 
13 FF | — sin? (30 + wm) (Oy, —dy,) 
— cos (30 + @) sin (30 + wp) (0.7, — 0 2.) — cos’ @ (0 y, — 0 Yo) 
+ cos y sin g (07, —0 2,)}. (CY 


Die Gleichungen (A,), (B;), (C,) bleiben unberiicksichtigt, weil die 
Stérungen 0z,, 02,, Oz, im iiuberen magnetischen Felde H kleine GroSen 
héherer Ordnung sind. 

Wir werden hier ahnlich wie bei der Berechnung der diamagnetischen 


Suszeptibilitat zwei- und einatomiger Gase zwei Liésungen unterscheiden. 
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Erste Lésung. 
sind durch folgende Ausdriicke von 0x,, 0%, O% 5, OY,, OY, OYs ertillt. 


Ox, 


0 By 


OYs 
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Die Gleichungen (A{), (A), (BY), (By), (CD), (CY) 


4 
oot a cog, 
: Des De: 
ha) 
— 0,0191 es H, cos (120 + q), 
d‘ oo - : 
0,0191-—" 1, cos (60 + 9), 
é. 
(y) 
4 
—0,0191 at H. sin g, 


; 
— 0,0191 2 11, sin (120 + 9) 


er 
0,0191 ae H, sin (60 + g). 
se 


Man kann sich leicht iiberzeugen, daB die Ausdriicke (y) das System von 
den Gleichungen (A‘), (A4), (BY), (BY), (C2), (CQ) erfiillen, wenn man sie 
in dieses System von Gleichungen einsetzt und beachtet, dab 


dz, +02, + 0%, = 0, 


Oa, — 0x, 
02, — 04, 
0%, —0 x, 
0%, —OYs 


dy, — 94, 


OY, me 04s 


dy, +04, + Oy, = 9; 

— —0,0191./3 oe H, cos (30 + ), 

—0,0191. yao2 H, sin (60 + q), 

= “90,0191 yea H, sin g, 

— 0,0191. yace H, sin (80 + 9), 
0,0191. yae2n, cos (60 + gp), 


— qt 
— 0,0191. 73 —” H, cos q. 
é€.€ 


Da im ungestérten Zustand 


Cinee Pr ¥, = ~=osing, 
g cos (120 + g), Yo = + osin(120+q), (» = wt) 
— e cos (60 + g), Y, = —osin(60 + g) 


. 


Das Modell der dreiatomigen Molekel von H,O und C Og. 587 


ist, so finden wir aus diesen und den Gleichungen (y), da sich die 


Stérungen 00,, 00, 003, 0g,, 0M, Og, der Polarkoordinaten der Elek- 
tronen folgendermafen ausdriicken lassen: 


00, = 00, = 009, = bial (4) 


0g, = 09,— 99g, = 0, 


woraus folgt, daB 
da, = 0' my =="0'@, /==' 0 


ist. Fiir das gestérte Moment M+ 0M erhalten wir wegen 


3 @ Gg 
M+ 6M, = 5 0 Oi {o° Oo, + 0a, + 0a,) 


+2oa@(00, +00, + 0Q;)}, 
409 
d* aie 

e.€ 


Da aber 


2 
o — 0,445d, ma”? — 11,46 < 
so folgt, daf 


3 
M+ 04M, <a} “@ 20 — 0,292 - © He. 
m 


Zweite Lésung. Aner der oben besprochenen gibt es noch eime 
andere Lésung, bei welcher die Bahnebene der Elektronen eine Priizessions- 
bewegung um die Molekelachse mit der Geschwindigkeit 

ere 


10 
3 2 me 


ausfiihrt, ohne den Radius g der Kreisbahn zu indern, so dab 


00; = 90, = dQ; = 0 
ist. Aus dem Ausdruck fiir 1 + 0M erhalten wir 


* “@. He. 
Sei w, die Wahrscheinlichkeit des ersten und w, die Wahrscheinlichkeit 
der zweiten Lésung, so gibt es im Perey clamor 


Nw, Molekiile, welche der ersten Liésung entsprechen 


und 
Nw, Molekiile, welche“der zweiten Lisung entsprechen. 
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Die Projektionen der magnetischen Momente auf die Richtung des 
Feldes H lauten: 


3 e H. e H? 

fal 6s Oa ee ee 

Eo GA) aicgeas c 3 OU <9 neo) en 

z 3 e H, e H; 
a a Dee ew a 2) ene 

(CUE 0 My) x aos: 2 ¢ Q H 0,148 3 d H? 


Wenn wir, abnlich wie im Falle zwei- und einatomiger Molekeln dia- 
magnetischer Gase annehmen, da jede Molekel diamagnetischer Gase im 
Verhiltnis zum Felde zweier entgegengesetzter Lagen fahig ist, némlich 
in der Richtung des Feldes H (H, = + H), oder in der entgegen- 
gesetzten Richtung (H, — — H), so folgt, daf im Mittel fiir jede Art 
von Molekeln 


Va ¥ alee a Oe ¢ © e 
(MW + OM) x = — 0,292 shar Lal Jal 
es ae es 
(M+ 0M,)y = — 0,148 —, @ FA, 
me 
weil ORE 


ist. Fiir die diamagnetische Suszeptibilitat y werden wir dann wegen 


(Mf + 8M); (M + OM,); 
4 = Nw, ee + Nw, es 


den Ausdruck: 


e 
4, = — (0,292 w, + 0,148 w,) ais Na 


haben. Wenn wir in Analogie mit den ein- und zweiatomigen Gasen 


eer | 
WW aa 


setzen, so folgt fiir die diamagnetische Suszeptibilitit yy, dreiatomiger 
Gase: : 
e i 
= — 0,220 —, Nd 
Yu , we a, 
woraus wegen 
Se = 2,80 od ONES OO 
folet: ; 
ie gu = — 1,70 10°. a. (z') 
Das ist die auf die Volumeneinheit bezogene diamagnetische Suszeptibilitat. 
Fiir die auf die Einheitsmasse bezogene diamagnetische Suszeptibilitit 
haben wir : 1,70. 10+ 642 i 
i ae eR 0s OEY (2) 

wo g die Dichte bezeichnet. 


ee 


julia 
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EinfiuB des elektrischen und magnetischen Feldes 
auf die Kristallisation unterkthlter Flissigkeiten. 


Von W. Kondoguri in Odessa. 
Mit 8 Abbildungen. (EHingegangen am 11. Januar 1928.) 


Es ist festgestellt, dai sich die Zahl der Kristallisationszentren des unterkiihlten 
Piperins und Salols unter der Kinwirkung des elektrischen und magnetischen Feldes 
bedeutend vermehrt. Das wurde eingehend bei der Kinwirkung des elektrischen 
Feldes beobachiet und ergab folgende Resultate: fiir beliebig gewihlte, unter- 
einander aber gleich grofe Zeitraume stand die Zahl der Kristallisationszentren im 
geraden (ungefahr) Verhiltnis zur Spannung des elektrischen Feldes, bei konstanter 
Spannung vermehrte sich die Zahl der Kristallisationszentren mit der Zeit bis 
za einem dieser Spannung entsprechenden Grenzwerte (Sattigungszustand). Bei 
Erhéhung der Spannung wuchs auch die Zahl der Kristallisationszentren und 
strebte einem neuen bestimmten Grenzwerte zu. Gleiches erzielte man bei der 
Einwirkung des magnetischen Feldes. 


L. Frischauer entdeckte 1909 die beschleunigende Kinwirkung der’ 
Radiumstrahlen aut den Proze8 der Kristallisation der Schwefeltropfen*. 
Dasselbe -beobachteten W. D. Kusnezow und M. A. Bolschanina mit 
unterkiihltem Piperin**. 

Wenn man die natiirliche Voraussetzung zulift, da bei diesen 
Experimenten die sich bildenden Ionen die Rolle der Kristallisations- 
zentren spielten, so wiire es erwiinscht, die Vorzeichen der wirkenden 
lonen festzustellen, zu welchem Zwecke man die Priparate gleichzeitig 
der Kinwirkung des Radiums und-des elektrischen Feldes aussetzen sollte. 
Doch die zur Kontrolle durchgefiihrten Experimente haben nur bei Ein- 
wirkung eines elektrischen Feldes gezeigt, dafi dies auch von sich aus 
schon einen Effekt hervorruft, und zwar, unter unseren Bedingungen, einen 
noch gréferen, als bei der Einwirkung des Radiums***, 

Nachdem diese Tatsache festgestellt worden war, muSte man fragen: ° 
Erklart sich der Effekt nur durch die Ausbildung der Ionen in der 
Fliissigkeit unter Eimwirkung des elektrischen Feldes oder mu8 man 
diesen Effekt, wenigstens teilweise, der Orientierungswirkung des elektri- 


* L. Frischauer, C. R. 148, 1251, 1909. 
** W.D. Kusnezow und M. A. Bolschanina, ZS. d. russ. Phys.-chem. Ges. 
(B) 67, 1925, Heft 1—2. 
*e W. Kondoguri, ZS. d. russ. Phys.-chem. Ges. (B) 58, 279, 1926, Heft 2. 
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schen Feldes zuschreiben? Um dies zu entscheiden, wurde eine Reihe yon 
Experimenten mit dem Magnetfeld ausgefiihrt, die zeigten, dab es in 
gleicher Weise eine Wirkung hervorruft, wie das elektrische Feld. 


Die Versuche wurden mit Piperin und. Salol vorgenommen. Die 
Schmelztemperatur des Piperins ist 128°, die des Salols 42,5°. Beide 
erhalten sich gut in unterkiihltem Zustande. Die willkiirliche, ohne 
auBeren Einflu8 hervorgerufene Bildung der Kristallisationszentren erreicht 
im Piperin ein Maximum bei 40°* und im Salol bei 24°. Beide Fliissig- 
keiten wurden in diinnen Schichten (0,05 bis 0,06 mm) untersucht, wobei 
das elektrische Feld parallel und das magnetische Feld in senkrechter 
Richtung wirkte. 


Die Tabellen 1, 2 und 3 geben die Resultate der einleitenden Ver- 
suche wieder **. 


Tabelle 1. 
Kinwirkung des Radiums und des elektrischen Feldes auf Salol. 


Zeit in Stunden vom Anfang der Beobachtung an gerechnet . | 


| 22) | FO) 82 

Zuwachs d. Kristallisationszentren unter Einwirkung d. Radiums | 10 | 20 28 
Pa ‘a a » d. elektr. Feldes | 85 ee 254 

.; ohne auBere renee vl 2 

Das. Verhiltnis bei. Kinwirkung des Radiums : | 14 
4 < 5 zs » elektrischen Feldes é | 2 127 


Radiumpraparat 5mg RaBr,, Temperatur 18°, Spannung an den Elektroden 450 Volt, 
Entfernung zwischen den Elektroden 0,4 mm. 


Tabelle 2. 
Einwirkung des elektrischen Feldes auf Piperin und Salol. 


psi | Piperin—Salol Pipe 
achtung an gerechnet . 22 45 70 


Zuwachs ‘a. Kristallisationszentren unter 
Kiowirkung des elektr. Feides 

Zuwachs d. Kristallisationaventren ohne 
aufere Einwirkung 

Verhaltnis . 


60—144| 123292 | 157387 


115-2. |) 088+ Boba se 


Zeit in Seaeaeray vom Prey HES Beob- | | 
|| 
| 
|| 
"I4—72 | 37-684 | Sememeet 


Temperatur 21°, Spannung an den Elektroden 360 Volt, Entfernung zwischen den 
Elektroden 0,5 mm. 


* G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen 1903, S. 131. 
** W. Kondoguri, |. c. S. 281—282. 


_— 
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Tabelle 3. Kinwirkung des Magnetfeldes. 


éaade re ; Salol Salol | Piperin” 
(17—37,5°) | (14—22,7°) | (17—29,20) 


Zeit in Stunden und Minuten vom An- I | | 
fang der Beobachtung an gerechnet . [8 Std. 20 Min. 3Std. | 2 Std. 55 Min. 
Zuwachs d. Kristallisationszentren unter | | 


Einwirkung des Magnetfeldes . . . | 127 | 15 27 
Zuwachs d. Kristallisationszentren ohne | 

dufere Einwirkung ... . a BR) ell 3 1 7 
Merhalinistemses fo 0) Ss. soap ae 42,3 15 3:9 


Spannung des magnetischen Feldes zwischen den Grenzwerten 9000 bis 10000 Gaul. 


Tabelle 1 zeigt die Einwirkung des elektrischen Feldes im Vergleich 
zur Kinwirkung von 5mg Radium (RaBr,). In Tabelle 2 kann man 
die stairkere Empfindlichkeit des Salols im Vergleich zu Piperin ver- 
folgen. Die Zahlenreihen der Tabelle 3 zeigen eine bedeutende Ein- 
wirkung des Magnetfeldes, wobei auch hier Salol empfindlicher als 
Piperin ist. 

Bei weiterer systematischer Beobachtung, die vor allen Dingen die 
Abhingigkeit des Effekts von der Dauer und Spannung des elektrischen 
Feldes feststellen sollte, wurde hauptsachlich Salol verwendet, da es 
empfindlicher und zu gleicher Zeit auch im unterkiihlten Zustand stabiler 
ist. In erster Linie ist der Einflu8 des elektrischen Feldes untersucht 


worden. 
Das elektrische Feld. 


Praparate. fiir jede unterkiihlte Fliissigkeit sind zwei oder 
mehrere Praparate hergestellt worden. Eines von ihnen wurde als 
Kontrollpraparat benutzt, d. h. es wurde nicht der Einwirkung des elek- 
trischen Feldes ausgesetzt. Vor der Zubereitung der Praiparate wurden. . 
die Kristalle in einem kleinen Probierglas geschmolzen. Die unterkiihlte 
Fliissigkeit wurde im Laufe eines Tages in einem geschlossenen Raume 
zum Abstehen gebracht, damit sie vollkommen frei von mikroskopischen 
Stiitubchen werde. Nachdem wurde ein Tropfen der Fliissigkeit aus dem 
Probierglischen auf ein vorher sorgfiltig gereinigtes Deckglas gebracht 
(Fig. 1, a). In einer Entfernung von 3 bis 4mm von dem Tropfen sind 
aut beiden Seiten schmale lange 0,03 bis 0,06 mm starke Stanniolstreifen 
(f —f) gelegt und alles zusammen, der Tropfen mit beiden Stanniolstreifen, 
mit einem anderen Deckglas bedeckt (b — b). Der eingepreBte Tropfen 
erreichte im Durchmesser 2 bis 3mm. Damit das Mikroskop nicht zu- 
fallig auf eine der AuSenfliichen des Glases eingestellt werde, sind auf 
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den Glaisern mit Karborund diinne Linien gezogen. Zur Bildung eines 
elektrischen Feldes sind die beiden Glaser mit dem Tropfen zwischen 
ihnen von zwei Seiten mit Metallklammern fest zusammengedriickt, so 
da® ihre Enden sich auf 0,2 bis 1,0 mm niherten. Zur Erzeugung eines 
homogenen Feldes blieben die Enden der Klammern parallel, zur Er- 
zeugung eines heterogenen Feldes sind die Klammern spitz geschnitten, 
so da ihre spitzen Enden einander gegeniiberstanden. Die anf diese 
Weise hergestellten Priparate wurden parallel zueinander auf ein Glas (d) 
gebracht und mit dem Glas zusammen auf einer Unterlage in einem Glas- 
gefib befestigt. Unter die Unterlage wurde CaCl, gebracht. An die 
Metallklammern wurden von den Polen einer elektrischen Batterie federnde 
Drahtenden (e — e) gefiihrt. Eimer der Pole oder die Mitte der Batterie 
wurde zur Erde abgeleitet. Das Glasgefi8 mit den Praparaten und 


Fig. 1. 


CaCl, blieb wahrend der Einwirkung des elektrischen Feldes hermetisch 
verschlossen. Im Gefi befand sich auch das Kontrollpraparat, doch 
ohne Einwirkung des elektrischen Feldes. 


Beobachtungsmethode. Vor der Beobachtung wurden die Prii- 
parate mittels eines Thermostaten bis zu einer Temperatur erwirmt, bei 
der die sich ausbildenden Kristallisationszentren durch das Mikroskop bei 
einer VergréSerung von 340 am deutlichsten zu sehen waren, d.h. Piperin 
wurde bis auf 35° und Salol bis auf 22 bis 23° erwirmt. Alsdann 
wurden die Praparate auf dem Tischchen des Mikroskops mit Hilfe eines 
Okularnetzes untersucht und die im Tropfen sich bildenden Kristallisations- 
zentren gezihlt. Wenn der ganze Tropfen vom Gesichtskreis des Mikro- 
skops nicht erfaSt werden konnte, so wurden ‘im Priparat bestimmte 
Teile des Tropfens fixiert, und die Zahlung wurde dann in jedem fixierten 
Teile besonders vorgenommen und hieraus die Gesamtzahl abgeleitet. 


Resultate. A. Abhaingigkeit des Effekts von der Zeit fiir 
das elektrische Feld und fiir Radium. Am Anfang ist fiir die 
Erscheinung ein starker Zuwachs der Kristallisationszentren charak- 
teristisch. Dieser Zuwachs vermindert sich im weiteren Verlauf des 
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Versuchs, um zum Schluf fast oder ganz aufzuhéren. Zu der Zeit 
solcher Abschwiichung des Effekts, niémlich vom Moment einer voll- 
kommenen Sattigung des Priparats mit Kristallisationszentren, unter- 
scheiden sich die Prozesse der Kristallisation unter der Einwirkung des 
elektrischen Feldes und des Radiums gar nicht von der Kristallisation 
des Kontrollpriparats. Die Resultate der Beobachtung zweier charak- 
teristischen Reihen von Experimenten sind in den Tabellen 4 und 5 
graphisch in Fig. 2 wiedergegeben. 


und 


Tabelle 4. EHinwirkung des elektrischen Feldes auf Salol. 


Zeit in Tagen vom Anfang d. Beobachtung an gerechnet | 1 | 2 3 | 4. | 

Zuwachs der Kristallisationszentren unter Einwirkung | | | | 
des elektrischen Feldes . . . | 3)/ 12} 16 | 18 | 18 

Zuwachs der Kristallisationszentren ohne dufere Ein- | | | 
wirkung . | jth | See 


Spitze Elektroden, Spannung 320 Volt, Entfernung zwischen den Elektroden 0,4 mm, 
Durchmesser der Saloltropfen 0,5mm, Dicke der Tropfen 0,03 mm, Temperatur 
18,5 bis 20°, 


Tabelle 5. 
Einwirkung des elektrischen Feldes und des Radiums auf Salol. 


Zeit in Tagen vom Anfang der Beob- 


age i} 
mre 


achtung an gerechnet feta sa, A 5) 
Zuwachs der Kristallisationszentren unter I | | 
- Kinwirkung des elektrischen Feldes . 23 | 41 67 | 97 | 118 | 136 


| 
| 
| 
| 
| 
Zuwachs der Kristallisationszentren unter | 
Kinwirkung des Radiums . . | 
Zuwachs der Kristallisationszentren ‘ohne 
aiufere Einwirkung . | 


Zeit in Tagen vom Anfang der Beob- | 
achtung an gerechnet ; 

Zuwachs der Kristallisationszentren unter 
Hinwirkung des elektrischen Feldes . 

Zuwachs doe Kristallisationszentren unter | | 
Einwirkung des Radiums . . Hea 7Gul) wrGn) 9 79516 79-1) 80} e980 

Zuwachs der Kristallisationszentren ‘ohne 
iufere Einwirkung . 


9| i0| 11] 18] 14| 16 


176 | 190 | 195 | 200 


nO as | 14] och f6 ye 


Spannung 450 Volt, Entfernung zwischen den Elektroden 0,6 mm, 
omg Ra Br,, Temperatur 16 bis 18°. 


Radiumpriaparat 


Das allgemeine Bild der Kristallisation der Praiparate wird be- 
sonders klar durch eine Aufstellung entsprechender Kurven, die in Fig. 2 
und in der Tabelle 5 gegeben sind. 
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B. Abhingigkeit des Effekts von der Spannung des elek- 
trischen Feldes. Zur genaherten Feststellung dieser Abhangigkeit 
ist folgende Methode angewandt worden. Nach augenscheinlicher Sat- 
tigung der Praparate mit Kristallisationszentren wurden diese mit Hilfe 
des Okularnetzes eines Mikroskops nach Zonen, die parallel mit der 
Richtung zwischen den spitzen Enden der Elektroden verliefen, aus- 
gezihlt (vgl. Fig. 3). Diese Zihlung nach Zonen zeigte, dab die grobte 
Anhaufung der Kristallisationszentren vorwiegend in einer der mittleren 
Zonen stattfindet. Wenn man, dies Resultat benutzend, die Zahl der 


200 
KZ F elektr. Feld 


150- 


700 


50 


O ——E —_— = 


0 2 ¥ 6 8 Zonen 
Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Der Gesichtskreis des Mikroskops mit neun Zonen. An den Seiten die Enden der Elek- 
troden. Die Zahlen geben die Zahl der Kristallisationszentren nach Zonen an. 


Kristallisationszentren auf ein Quadrat des Okularnetzes in jeder Zone 
umrechnet, so kann man ein regelmiSiges Steigen dieser Zahl von den 
Enden zur Mitte des Feldes, mit einem Maximum in einer der mittleren 
Zonen, beobachten. In Fig. 4 werden auf der Ordinatenachse die Zahlen 
der Kristallisationszentren, die auf ein Quadrat des Okularnetzes ent- 
fallen, angegeben; auf der Abszissenachse sind die Nummern der Zonen 
bezeichnet, angefangen von der oberen zur unteren. Die Kurve gibt die 
Verinderung der Spannung des elektrischen Feldes an, wobei als Einheit 
der Spannung die der mittleren Zone angenommen ist. 
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Im weiteren ist zur Feststellung des Charakters der Abhangigkeit 
des Effekts von der Zeit folgende Methode angewandt worden: es wurden 
drei Praparate mit parallelen Elektroden hergestellt, deren Entfernung 
0,25mm, 0,5mm und 1,0mm war. Die Priparate wurden parallel in 
eine Akkumulatorenbatterie eingeschaltet, die eine maximale Spannung 
von 500 Volt hatte. Bei Erreichung der Sattigung der Praparate mit 
Kristallisationszentren wurde die Spannung fast verdoppelt, und wieder 
wurden die Praparate im Laufe einer bestimmten Zeit beobachtet. 


In den Tabellen 6 und 7 und graphisch in Fig. 5 sind die Resultate 
der charakteristischen Reihen dieser Experimente dargestellt. 


In der Reihe der Tabelle 6 weicht der Zuwachs der Kristallisations- 
zentren in den ersten Tagen von dem gewéhnlichen Verhalten ab. Der 
kleinste Zuwachs wird nimlich im mittleren Praparat mit 0,5mm von 


Lwischenraum 025mm 


Zwischenraum 05mm 


wischenraum Tm. 
Aontralipraparat 


| 
700 

= SS ae Ss ee ee | 4 
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Fig. 5. 


einander entfernten Elektroden beobachtet. In den nachsten Tagen gleicht 
sich diese Abweichung allmihlich aus, und der kleinste Zuwachs der Kri-., 
stallisationszentren tritt nun in dem Priparat mit der Entfernung von 1mm 
zwischen den Elektroden vor. Die Kurven zu Tabelle 7 sind charak- 
teristisch fiir alle Reihen der Experimente dieser Art (vgl. Fig. 5). Die 
drei Kurven des elektrischen Feldes nahern sich naimlich allmahlich einer 
der Linie des Kontrollpriparats parallelen Richtung, und nach Ver- 
stirkung der Spannung des elektrischen Feldes wenden sie sich zum 
zweiten Male nach oben, wobei sowohl die anfingliche Geschwindigkeit 
des Anwachsens (die anfiingliche Neigung der Kurven) als auch die Zahl 
der Kristallisationszentren im Zustand der Sattigung (die Ordinaten der 
horizontalen Teile der Kurven) ungefihr der Spannung des elektrischen 
Feldes proportional ist. 
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Tabelle 6. Binwirkung des elektrischen Feldes auf Salol. 


: 
ia ik dlba bip ol . | 
Zeit in Tagen vom Anfang der Beob- | | 
achtung an gerechnet . sou 2a SD 7| 10| 11} 18) 16 
Zuwachs der ‘Kristallisationszentren ‘unter | | 
Einwirkung des elektrischen Feldes Heh | | 
Zwischenraum 025mm ....... paieeiss 108 | 142 154 | 175 | 198 
” o OD 4 = ee eee 2 P12 S66 601) 9S 1 Ost SER mene 
* 9 NY OS eae | ||15 | 22 | 43 63| 77| 81| 85| 86 
Zuwachs der Kristallisationszentren im | | | | 
Kontrolipraparat . . ... 2... ... {| 2{ 5] 6|- 7) 7] oe 
oT 
Zeit in Tagen vom Anfang der Beob- | 
achtung an gerechnet . ! 18| 19] 23) 24) 26! 28) 30 
Zuwachs der Kristallisationszentren unter | | | 
Einwirkung des, elektrischen Feldes | 
Zwischenraum 025mm ..... . . ||205} 207] 206} 224 | 246 | 249 | 250 
” 3 OB gc oe ee ee PLT) 116) 107 282) elaine 
2 mo OE oss eee | 86) 85] 86) 94) 100 | 101 | 102 
Zuwachs der Kristallisationszentren im | 
Kontrolipraparati 5). eee. 13). 141-14] 15') ee 


Am Anfang war die Spannung bis zum 23. Tage 160 bis 170 Volt, vom 23. Tage 
an 420 Volt, Temperatur 15 bis 18°. 


Tabelle 7. Einwirkung des elektrischen Feldes auf Piperin. 


i 


| | | | 
Zeit in Tagen vom Anfang der Beob- | | | | | 
bb Bl ON Ge i cate 


achtung an gerechnet . : | 1 3} 9 
Zuwachs der ‘Kristallisationszentren || | 
unter Hinwirkung d. elektr. Feldes | | | 
Zwischenraum 025mm ... . || 82 | 84.| | 116 152 | 164| 176 | 196 | 204 | 208 
- eee Shape Rt 26 | 50| 74) 84 88 | 96 | 100 | 102 
_ pe eee. ee Se | 4114} 28} 40] 48! 45| 49} 50) 50 
Zuwachs der Kristallisationszentren {| cee . 
im Kontrollpriparat, . .. . .. |} O| 4}. 7| 9| UL} 12) aes 


Zeit in Tagen vom Anfang der Beob- | | 

achtung an gerechnet . . - |} 18 | 19 
Zauwachs der Kristallisationszentren | 
| 


| 
28h 320 


unter Einwirkung d. elektr. Feldes || | } 
Zwischenraum “0,25 MM) y)5 4 W224: 344 | 360 | 392 | 400 | 408 | 412 
4 me OO) er eae carn) LOG 140 | 160 j 176 | 188 | 200 | 204 | 208 | 207 
- » 10° yo see eI) B4168177) 83") (85 1) SOP OG) mae 
Zuwachs der Kristallisationszentren || . | | | ts | 
im Kontrollpriparat .... . .|| 24! 24| 26) 25! 26] 31] 31| 33] 35 


Am Anfang war die Spannung bis zum 18. Tage 210 bis 220 Volt, vom 18. Tage 
an 415 Volt, Durchmesser der Piperintropfen 1 bis 2mm, Dicke 0,03mm, Tempe- 
ratur 12 bis 179. Vgl. auch die Kurven in Fig. 5. 


—— 
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C. Hinige Besonderheiten und Abweichungen. Die oben 
angetiihrten Gesetzmifigkeiten werden manchmal gestért, besonders in 
Fallen der Einwirkung des Radiums auf Salol. Nach einigen Tagen 
vollkommen normalen Verlaufs wurde namlich eine bedeutende Ver- 
minderung der Zahl oder sogar das vollkommene Verschwinden der 
Kristallisationszentren beobachtet. Im Laufe der nachsten Tage wuchsen 
mit fortdauernder Einwirkung des Radiums die Kristallisationszentren 


AZ 
20}- 


as 


a) ge igemnr trae ei 
Fig. 6. 

schnell wieder an, und ihre Gesamtzahl iibersteigt sogar das vorher- 
gehende Maximum. Im weiteren ging die Kristallisation wieder normal 
vor sich. 

Wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist, hat sich diese Besonder-. 
heit schon nach dem zweiten Tage gezeigt — von acht Kristallisations- 
zentren blieb nur noch eines iibrig. 


Tabelle 8. Einwirkung des Radiums auf Salol. 


{ Sa il ae el | 


— | 
Zeit in Tagen vom Anfang der Beobachtung iA 
I. 


=a 

an gerechnet . ; 15 6 | 8 | shes 14 
Zuwachs der Kristallisationszentren unter Kin- Nl > pa rag 

wirkung des Radiums . . | me 6 | 16 | 19 21 | 20| 21 
Zuwachs der Kristallisationszentre en im Kontroll- | 

che er Reitalintoneirn  Rent 


Radiumpraparat 5mg RaBr,, Temperatur 16,5 bis 18°. Vgl. auch die Kurven 
in Fig. 6. 


Obwohl diese Besonderheit nicht immer auftritt, unterliegt sie doch 
keinem Zweifel, da sie an eimer ganzen Reihe von Priparaten fest- 
gestellt werden konnte, und ihr allgemeiner Charakter immer ein und 
derselbe blieb. 

Noch eine Abweichung konnte beim Piperin unter Kinwirkung des 
elektrischen Feldes, tihnlich wie bei der Einwirkung des Radiums auf 
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Tabelle 9. Binwirkung des elektrischen Feldes auf Piperin. 


iH] | | 
Zeit in Tagen vom Anfang der Beobachtung an | | | 
gerechnet . . —~. -|| 2] 3] 4] 5| 9110}14 
Zuwachs der Kristallisationszentren. unter Einwirkung | 
des elektrischen Feldes — i ; | 
Zwischenraum 0,25 mm . . || 28 | 48] 64 76 | 84 | 88 | 89 
(ek ao Ne | 8| 22] 30 38) 44 48/48 
¥ ROS .|| 1} 5} 9) 16] 18) 20) 25 
Zuwachs der Kristallisationszentren i im ‘Kontrollpraparat | QO} 2) 4}. 5 5 | 5 6 
es 


1} 
Zeit in Tagen vom Anfang der Beobachtung an | 
gerechnet . | 
Gawonte der Kristallisationszentren unter Einwirkung i 
des elektrischen Feldes . 


| 


Twischenranm 025mm... ...... .. .|89|89| 20) Somme 


16 | 17 | 20} 21-| 25 


= mete ps. eli RO hg 50 | 92 | 106 | 110 
i ee i etn  waeele gala 4} 15} 20 


Zuwachs der Kristallisationszentren im ‘Kontrollpriparat 7| 8; 8110} i1| 11 


Am Anfang war die Spannung bis zum 20. Tage 215 Volt, vom 20. Tage an 
415 Volt, Durchmesser der Piperintropfen 2 bis 3mm, Dicke der Tropfen 0,04 mm, 
Temperatur 18 bis 26°. Vgl. auch die Kurven in Fig. 7. 


Salol, festgestellt werden. Aus der unten angefiihrten Reihe von Ver- 
suchen (Tabelle 9) ist zu ersehen, da8 nach 16 Tagen ununterbrochener 
Einwirkung des elektrischen Feldes auf Piperin und nach augenschein- 
licher Sattigung der Priparate mit Kristallisationszentren zwei Praparate 


720 
KZ 


Lwischenraum 025m 


3a 


Zwischenraum O57 
2 


40 
Lwischenrawmn TTR 


(a) 8 16 24 Zelt- 
Fig. 7. 

(und zwar diejenigen mit der Entfernung 0,25mm und 1,0mm zwischen 
den Elektroden) eine starke Abnahme der Zah] der Kristallisationszentren 
gezeigt haben. Aber nach Verstirkung der Spannung des elektrischen 
Feldes an allen drei Praparaten war wieder zuerst ein starker Zuwachs 
der Kristallisationszentren, dann ein Uberschreiten des friiher erreichten 
Maximums und zuletzt eine neue Sattigung zu beobachten. Das Praparat 
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“mit der Entfernung 0,5mm zwischen den Elektroden zeigte dagegen 
unter denselben Verhiltnissen absolut keine Verkleinerung der Zahl der 
Kristallisationszentren. 

Die Ursache dieser Abweichung konnte leider nicht festgestellt 
werden. Doch ist zu bemerken, daBi die Besonderheit beim Radium in 
einer ganzen Reihe von Priparaten auftrat, die Abweichung beim elek- 
_trischen Felde dagegen konnte nur einmal festgestellt werden. 


Das Magnetfeld. 


Ebenso wie im ersten Teile der Untersuchungen* wurden auch fiir 
die Experimente mit dem Magnetfeld kleine Tropfen einer unterkiihlten 
Fliissigkeit zubereitet und zwischen Deckgliser gebracht. Bei diesen 
Experimenten wurde aber hauptsichlich Piperin verwendet, weil infolge 
starker Erwarmung durch den Elektromagnet die Temperatur so hoch 
stieg, daf die Kristallisationszentren im Salol teilweise schmolzen, be- 
_ sonders im Sommer. 

Fiir jeden Versuch wurden zwei gleiche Praparate hergestellt. Das 
erste Praiparat wurde zusammen mit einem flachen Thermoelement 
zwischen die Pole mit konischen Ansitzen eines Duboisschen Elektro- 
magnets (Entfernung der Polschuhe 2mm) gebracht. Das zweite 
Priparat blieb die ganze Zeit im Thermostaten bei gleicher Temperatur 
wie das erste Priparat. Die Spannung des Magnetfeldes lag zwischen 
den Grenzwerten 9000 bis 10000 Gauf. 

Resultate. Zurzeit sind mit dem Magnetield nur wenige vor- 
bereitende Versuche ausgefiihrt worden. Doch kann jetzt schon fest- 
gestellt werden, daS der Effekt eines Magnetieldes ebenso von der Dauer 
der Einwirkung abhingig ist wie bei der Einwirkung des elektrischen 


Tabelle 10. Einwirkung des Magnetfeldes auf Piperin. 


Zeit in Stunden und Minuten vom Anfang 


I | 
der Beobachtung an gerechnet .. . | Anton ay elite | 10h 5! | 1Lh5’ (14h 15 
Zuwachs der Kristallisationszentren unter } 
Hinwirkung des Magnetfeldes | | | 
I, Teil des Tropfens . SLOT MSs 6. 23 25 | 26 
Teta ee i. ee coor 40 Gr. Gruppen 4 neue | Allgem. 
Zuwachs der Kristallisationszentren im | | vereinigt | Gruppen | Masse 
Kontrolipraparat .......... (i) 0 | 2 3 5 to 


Stromstirke 61/, bis 7 Amp.; Temperatur am Anfang 21°, zum Schlufi 38,89. Vel. 
auch die Kurven-in Fig. 8. 


* W. Kondoguri, l. c. 8. 1827 
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Feldes. Die Resultate dieser Erscheinung sind in Tabelle 10 und 
graphisch in Fig. 8 wiedergegeben. 

Hier muBbte ein Teil des Tropfens ausgesondert werden, da in ihm 
die Einwirkung des Magnetfeldes ganz besonders stark hervortrat. An- 
statt einzelner Zentren bildeten sich namlich kompakte Gruppen von 
Kristallisationszentren, die im weiteren der Zahl und GréSe nach immer 
zunahmen und sich zuletzt zu einer einzigen Masse vereinigten. 

Die Beobachtungen bei der Einwirkung des Magnetfeldes dauern 
zusammen mit den Unterbrechungen zur Zahlung der Kristallisations- 
zentren und zur Abktihlung des Elektromagnets gegen 15 bis 20 Stunden 


KZ 
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Aontrolipraparar 
Cc 


° 


1 4 i 1 
8 72 Zeit 
Fig. 8. 


und sind deshalb recht ermiidend. Darum ist auch die Feststellung der 
Abhangigkeit des Effekts von der Spannung des Maenetfeldes fiir eine 
besondere Untersuchung aufgespart worden. 


Schluffolgerungen. 


1. Die Geschwindigkeit des Zuwachses der Zahl der Kristallisations-_ 


zentren nimmt bei der Einwirkung des Radiums sowie auch des elek- 
trischen und magnetischen Feldes mit der Zeit allmiblich ab, wobei 
hochstwahrscheinlich ein Sattigungsgrad der unterkihlten Flissigkeit 
mit Kristallisationszentren erreicht wird. Bei der Einwirkung des elek- 
trischen Feldes wurde festgestellt, da8 mit der Verstirkung der Spannung 


der Sattigungszustand gestért wird und die Zahl der Kristallisations- — 


zentren von neuem ansteigt, um sich einer héheren Grenze zu nihern. 
Die Wirkung des Radiums und des Magnetfeldes ist in dieser Hinsicht 
noch nicht untersucht worden. 

2. Die anfangliche Geschwindigkeit des Zuwachses der Zahl der 
Kristallisationszentren und ihr maximaler Zuwachs bei der Sattigung ist 
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~ bei der Kinwirkung des elektrischen Feldes ungefihr der Spannung des- 
selben proportional. 
3. Bei der Einwirkung des Radiums auf Salol wird eine Besonder- 
heit der Erscheinung beobachtet, die von der normalen Entwicklung des 
Effekts stark abweicht und deren Erklaérung noch nicht gelungen ist. 


Zum Schlusse spreche ich Herrn Prof. K. A. Kirillow meinen tiet- 
- empfundenen Dank aus; die Untersuchung wurde auf seinen Vorschlag 
und unter seiner Leitung durchgefiihrt. 


Odessa, Physikalisches Institut, Dezember 1927. 
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Uber die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichts. 
Von V. Ambarzumian und N. Kosirev. 


_(Bingegangen am 12. Januar 1928.) 


Es wird die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichts 
B(x) = 5 | Hilr—t| Boat 
0 


diskutiert und werden die Giiltigkeitsgrenzen fir einen Satz der Verfasser 
scharf definiert. 
U. Wegner* hat emige Bemerkungen iiber unsere Arbeit **, in 
welcher die homogene Integralgleichung 


B(t) = 3 | Hilc—t| Bat (1) 
0 


diskutiert ist, verdffentlicht; diese zeigen, dafS er unsere Uberlegungen 
zum Teil mifverstanden hat. Die Ursache dieses Mifverstindnisses hegt 
in der Kiirze unserer Arbeit. Es ist daher vielleicht wichtig, an dieser 
Stelle einige Erklirungen zu geben***. 

§ 1. Von wesentlichster Bedeutung ist die Frage nach der Richtig- 
keit der Relation: 


[B (t) dt [z i 
0 0 


r—t|POdt =| WO dt | Hijc—t| BO dr, (2) 


wo 


P(t) = Dv (0) (3) 


v=1 
und 


0, (t) =4(e-*- Hit) Wii) = 5 | Bilz—t|y,@at (v = 1,2. ee 


Wir wollen nun zeigen, daB die Formel (2) fiir alle stetigen und folglich 
in jedem endlichen Intervall beschrankte Funktionen 6 (rt), fiir welche 


co 


[|B@|ae 


0 


* Udo Wegner, Uber die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes und 
deren Verallgemeinerungen, ZS. f. Phys. 45, 808 ff. 1927. 

** V.A, Ambarzumian und N. A. Kosirev, Some remarks on the theory 
of radiative Equilibrium in the outers layers of the Stars, Monthl. Not. 87, 209 ff., 
1927, Nr. 3. 

*** Anmerkung bei der Korrektur. Diese Erklarungen sind auch auf die 
kritischen Bemerkungen in der neuen Arbeit von Freundlich, Hopf, Wegner 
(Monthl. Not. 88, 139, 1927) anwendbar. 
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existiert, richtig ist. Wir definieren zwei Funktionen A, (r) und A, (r) 
durch folgende Beziehungen: 


A, (t) = B(r) (wo B (rt) >0) 
A,(t) = 0 (> Pe | ok 
Aer ea) (wo B (r) = 0) ©) 
A, (¢) == B(z) (Cp, 22k) O) 
Aus (5) schlieBen wir, dab 
B (t) = A, () — A, (2). (6) 


Es ist leicht einzusehen, da8 A,(z) und A, (z) positive, stetige, in 
jedem endlichen Intervall (0O<1<t, < oc) beschrinkte Funktionen sind 
und die Integrale 


fA, (r)dr und [4s (rt) dt 
0 0 


eimen Sinn haben. 
Zeigen wir zuerst, dab 


J 4, @dzc|Bi|c—t| Pat = [POdt| kilc—t|A,@de. (7) 
0 0 0 0 


Die Existenz des Integrals auf der linken Seite dieser Gleichung folgt aus 


3[Bile—t|P Oat = Sv O<Sv0<1* 
0 va tl 
Andererseits ist a 
K(t) = [Bile —t|A,(x)dr 
0 


eine stetige Funktion von ¢. 
In der Tat gilt 
b oo 


K (t+ 9) — K(f) = | [Hi|c—t —|— Bi |r —t|] 4,@dr=J +]. 


0 0 b 


* Die Formel 


3) Bile—t| Pat = 3{ wilr—tly, (Hat 
0 0 


+3 { Bile—tly( at+ ey, ), 
0 


y=2 
d. h. die Méglichkeit der gliedweisen Integration kann man ohne Schwierigkeit 
beweisen. Die Beziehung S)y,(t) <1 folgt unmittelbar aus der Formel (13) 


v=1 
unserer Arbeit. 


40* 
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Wahlen wir nun b>>¢t-+ 4 so groB, dab fiir gegebene 0 > 0 


co h) : 
[A @ar<g und Ei(b—t—}) <4 
b = 
jst und setzen eae 
if) crs 


so erhalten wir 


[(Hile—t—4|— Bile — tl] 4,@ ae S| Bile —t—n| A @de 

D 6 

+ fH ¢—t| A,(v) de < Hi(b—t — n) | Ade 4 Hi(b—t)| A,@)dr; 
b b b 


denn fiir alle r > b ist 
Ei|c—t—n|< Hi —t—y) und Hi|r—t|< Hi(b —?). 
Also wird 


| fizije—t — 4] — Bile —#) A,@de| <S, @) 
b 


denn es ist 
Ei(bb—t) <Hi(b—t —) <Hibg—t—)<3 
Bezeichnen wir Max. A, (t) im Intervall (0, 6) mit JZ, so bekommen wit 
b 
([{Hi|r—t—n|—Hi|r—t]] 4,@ ae] 


0 


db co 
<M Hi|c—t—q|—Bilc—t| <M | Bi|e—t—y|-Bi|r—t]|| de. 
0 0 


Wir kénnen nun 7 so klein wihlen, dak 
°° t) 
| Wa I — Hi ay pebt So 
yale t—4|—Hi|r—t| | dt<ae (B) 
wird. Aus (A) und (B) schlieBen wir dann, daf man fiir jedes 0d > 0 
solche y finden kann, daf 
|K@ +) —K@|<9 

wird, woraus die Stetigkeit der K(#) folgt. 

Weiter wollen wir zeigen, da8 das Integral 


| Bile —t| 4, @dt = KO 
0 


gleichmiBig in jedem Intervall O<¢t<t, < co konvergiert. 
In der Tat soll N>#, sein. Dann ist das Integral 


[Hilc—t|A,@de<KiN—4) | 4, @ae 
N N 
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| Bir geniigend grofe N klemer als jedes gegebene ¢ > 0, unabhiingig von t. 


Damit ist unsere Behauptung von der Gleichmifigkeit der Konvergenz 
bewiesen. Folglich ist fiir jedes endliche 4 


A oo oo A 
[BO at | Bilr—t| 4,@) de = [ A, @ ade [Hilc—t|POdt (8) 
9 0 0 0 


Jetzt ist leicht zu sehen, daS das Integral auf der rechten Seite von (7) 
existiert. Im der Tat: existierte es nicht, so kénnten wir, wenn wir uns 
daran erinnern, da8 A(t) und YF (¢) positiv sind, 


pat 
hen [POxKOat eg 
A> 


setzen. Folglich kénnen wir solche A, wiahlen, dai 


Ag 20 oo 
JPOKOdt>| A, @dr| Hijc—t| P Oat (9) 
0 0 0 

ist, weil das rechte Integral eine bestimmte endliche Zahl ist. (8) und (9) 
geben uns: 

oo Ay °° oo 

fA, @ dz | Bile —t|P Odt> fA, @dc| Bi|r —t| P © at, 

0 0 0 0 
was unmdglich ist, da alle betrachteten Funktionen positiv sind. 

Also existiert das Integral auf der rechten Seite von (7). In derselben 
Weise ist es méglich zu zeigen, da dies Integral nicht gré8er ist als 
das Integral auf der linken Seite von (7). Ebenso ist auch das linke 
Integral nicht gréBer als das rechte. 

Die Formel (7) ist bewiesen. Hine thnliche Formel ist richtig, wenn 
wir statt A,(t) A, (rt) setzen. Aus (6) schlieSen wir, daf (2) richtig ist. 

Die Gleichung (2) haben wir zuerst nur fiir die Funktionen der 
betrachtenden Funktionenklasse bewiesen, welche im ganzen unendlichen 
Intervall beschrinkt bleiben. Die angefiihrte Verallgemeinerung auf die 
ganze Mannigfaltigkeit der Funktionen, fiir welche die oben formulierten 
Bedingungen erfiillt sind, hat uns Herr Prof. W. Smirnow gezeigt. 

Unseren Beweis kann man noch mehr verallgemeinern auf die mef- 
baren Funktionen B (zr), die in jedem endlichen Intervall bis zur Nullmenge 
beschrankt sind, und fiir welche 


fl B(a)|dr 


* Die Singularitéat des Kernes Hi|7—t| fiir + = ¢ kann in diesem Fall 
die Integrationsvertauschung nicht ~erschweren. 
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im Lebesgueschen Sinn existiert. Dabei mu man auch alle in Be- 
tracht kommenden Integrale im Lebesgueschen Sinne verstehen. 


wp 


2. Aus der Gleichung (2) haben wir in der oben zitierten Arbeit 


[us @B@dar=0 


abgeleitet. Daraus folgt, daf B(c) nicht nur positive, sondern auch 
negative Werte annehmen mub. 


Weiter definieren wir die Funktion y, (rt) durch folgende Relationen: 


11 (t) = Y(t) (wo Be 0) 
itt) =e (, B(t)<9) 
Wir haben 
Oy) == Ve); 


wenn wir 


co 


An+1 (t) —- 3 {Ei 


0 


t —t| y(t) dt (vw 11, cae 


setzen, so kommen wir zur Ungleichung 


Xn (t) < Wn (): 
Daraus folgt, dai die Reihe 
we) = f1@) +a +o 
gleichmiBig konvergiert, da auch die Reihe (3) gleichmabig konvergiert. 


Es ist leicht zu sehen, dai 


3) Bi r—tl|u(@adt = 1 Bile Flas 
( 


co 


43/Ei|r—tl,Odt+--=pOtu@t- 


Daraus folgt, da8 w(x) eine Lisung der Integralgleichung 
q(t) = w(ey— 4 | Bile —tlu(at (10) 
0 


ist. Da man auch in diesem Fall 


co co 


j u(t) de | Bi 


0 


pt | RO atc {| B@dt{ Hijr—tlu()de 
0 0 


A 
A 
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beweisen kann *, so schlieBen wir auf die Orthogonalititsbedingung 


oe) 


lea (t) B(z) hig == he d 1) 
0 


Da aber 7, (tr) bei B(r) <0 gleich Null ist, ist (11) bei B(t) = O un- 


| méglich; also ist B(r) = 0. 


Das wesentlichste Moment unseres Beweises liegt in der Tatsache, dab 
der Algorithmus, den wir fiir die Funktion y, (z) eingefiihrt haben, auch 
auf die Funktion y,(r) anwendbar ist. 

§ 3. Man kann leicht bestitigen, dab die Gleichung 


, (t) a p(t) 3 [ Bile — tle @at 


p(t) = 1 


Andererseits haben wir schon gesehen, daf man die Losung auch in 
der Form 


die Lésung 
hat. 


Oe SHS 


11 
erhalten kann. Doch kénnen wir ohne weiteres nicht behaupten, dab 
weder @(r) = 1, noch W(r) + 1 sei. Das haben wir aber in unserer 


ganzen Arbeit gar nicht getan. Darum sind Wegners Worte tiber die 
»Kreise“, in welchen sich unserer Beweis ,standig dreht“, unrichtig. 

Zam Schlu8 wollen wir zeigen, daB8 unsere Arbeit wirklich einen 
Fehler enthalt. Prof. Smirnow hat uns namlich darauf aufmerksam ge- 
macht, da8 auf S.213 der Mittelwertsatz unrichtig angewendet ist. Aber 
die bewiesene Behauptung behalt ihre Giiltigkeit, wenn man den Modul 
der Integranden unter das Integralzeichen nimmt. 

Wir sagen Herrn W. Smirnow, Professor der Mathematik an der 
Staatsuniversitat in Leningrad, fiir seine zahlreichen Bemerkungen iiber 
unsere Arbeit unseren besten Dank. 


Leningrad, 8. Januar 1928. 


* Um die Unstetigkeitsschwierigkeiten zu iiberwinden kann man auch das 
Lebesguesche Integral einfiihren und (zc) baw. %, (7) als meSbare Funktionen 
betrachten. Wenn man aber im Gebiet der stetigen Funktionen bleiben will, 
so muff man eine stetige Funktion 7, (v) so bestimmen, daf 

ta (*) <1 (7) (wo B(r) = 0) 

k(t) =0 (» B(x) <9) 
und 4, (7) == O wird. Es ist leicht einzusehen, daS dies in der Tat méglich ist 
und alle letztabgeleiteten Formeln auch fiir diese 7, (vc) richtig sind. 
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Uber den Einfilu8 magnetischer Wechselfelder 
auf die Bewegung elektrischer Schwebeteilchen. 
= Yon A. icaeschke in Dresden. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Januar 1928.) 


Es wird das Differentialgleichungssystem fiir die Bewegung eines elektrischen 

Schwebeteilchens in einem homogenen magnetischen Wechselfelde integriert und 

der Hinflu8 eines derartiges Feldes auf die Bahn des Teilchens untersucht. Mit 

Hilfe eines begleitenden Dreibeines wird das allgemeine Differentialgesetz der Be- 

wegung in natiirlichen Koordinaten aufgestellt und der Drehvektor (Darboux- 
scher Vektor) des mitgefiihrten Dreibeines berechnet. 


Wenn auch bei den grundlegenden Versuchen zur e/m-Bestimmung 
ausschlieBlich konstante homogene magnetische Felder, in der modernen 
Nordlichttheorie konstante inhomogene Felder (Dipolfelder) Verwendung 
finden, so kann es trotzdem von einem gewissen theoretischen Interesse 
sein, die Bahnen elektrischer Schwebeteilchen zu untersuchen, wie sie in 
Bereichen auftreten miissen, in denen das magnetische Wechselfeld nahezu 
als homogen betrachtet werden kann. Von der Einwirkung des elektri- 
schen Feldes soll abgesehen werden. Es hat sich gezeigt*, da sich eine 
exakte Integration der Bewegungsgleichungen nur fiir gewisse Spezial- 
felder durchfiihren 14$t, wenn man sich nicht nur damit begniigt, gewisse 
Differentialeigenschaften der Bahnen (Kriimmung, Torsion) im allgemeinen 
festzustellen. 

Das mit der Anfangsgeschwindigkeit gq versehene Teilchen trete zur 
Zeit t = 0 in den homogenen Bereich des Feldes der angegebenen Art 
ein. Wir wollen uns hier auf den einfachsten Fall des Wechselfeldes 


H = H, cos wt, (1) 


wobei o die Kreisfrequenz ist, beschranken. Fiir @ = () lassen sich 
demnach alle Ergebnisse auf den Fall eines konstanten Feldes anwenden. 

1. Differentialgeometrische Betrachtungen. Die mechanische 
Kraft auf ein Schwebeteilchen mit der Ladung — e und der Masse m wird 
auf Grund der Maxwellschen Theorie dargestellt durch 


el Seats (2) 


* H. Solberg, Uber die Bewegung eines elektrisch geladenen Teilchens in 
einem Magnetfeld. Avhandl. utg. av det Norske Vidensk.-Akad., Oslo. I. Math.- 
nat. Kl. 1926, Nr. 4. 


— 
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Zur Zeit t = O trete das Teilchen im Ursprung des Koordinatensystems 
in das Feld ein mit einer Geschwindigkeit 
dx ae. OE aie Citar 
at ra at Veseay 4. dt aa 


0. 


Die Lage des Systems mit den Hinheitsvektoren i, j, f sei so gewahlt, daB 
der magnetische Vektor in Richtung der positiven w-Achse verlauit. Wir 
werden im zweiten Abschnitt Gleichung (2) vollstandig integrieren; fiir 
die Berechnung der Kriimmung und Torsion aber wird es zweckmiabfiger 
sein, das in der Differentialgeometrie tibliche ,natiirliche“ Koordinaten- 
system des begleitenden Dreibeines zu verwenden, dessen Bewegung die 
Gestalt der Bahn véllig kennzeichnet. Die Raumkurve sei durch ihren 
Ortsvektor r = r(s) gegeben, wo der Parameter s die von einem ihrer 
Punkte aus gemessene Bogenliange ist. Das begleitende Dreibein werde 
speziell durch die Kinheitsvektoren der Tangente t, Hauptnormale n und 
Binormale 6 festgelegt. Dann lauten die Frenetschen Formeln?: 


dt 

aE UL n, 

he 2 a Te 3) 
ate OS am ( 
db 

— == 1t Xb = — Th. 

Ag 1 t 


(K Kriimmung, 7 Torsion). 
Der Drehvektor des Dreibeines (Darbouxscher Vektor) lautet dann: 
w— Tti Kb. (4) 
Fiir die magnetischen Feldlinien reduzieren sich die entsprechenden Glei- 
chungen auf die eine: 
a —u,«xt—0. (5) 
Wir kénnen also schreiben: 
Dia, cos mtt,, »v = vt, 7 i 
so daS unter Beriicksichtigung von (3) Gleichung (2) iibergeht in: 


d 
m (Sette Kn) = evH,cosott, x t (2a) 


* Hine ausfiihrliche Darlegung der Verwendungsméglichkeit des begleitenden 
Dreibeines fiir den Aufbau der natiirlichen Geometrie findet man bei M. Lagally, 
Sitzungsber. d. Bayer. Akad. 1927;-ferner beachte man: H. Solberg, 1. c. 
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Durch skalare Multiplikation mit t, 1, 6 aber folgen die drei skalaren 


Gleichungen: 
a f 
m a — 0) | 
pire (2b) 
mv K = ev H, cos wt t, .b, 
0 = — evH, cos@tt,.u 


Aus der ersten Gleichung ergibt sich die Konstanz der Bahngeschwindig- 
keit, was man ohne weiteres als Folge unseres Ansatzes erkennt. Wird 


der Winkel zwischen t, und 6 mit >= ® bezeichnet, so lautet die zweite 


der Gleichungen: 


e ‘ 
K = — H,cosmtsm 0. (6) 
mv 


Durch Differentiation der letzten Gleichung unter Beriicksichtigung von 


Gleichung (3) erhalten wir fir die Torsion: 


O 


é 
jf = == Cosa. cosa 7 
pe C (72) 


Man kann leicht zeigen, da8 @ konstant sein muf*, und zwar ergibt sich 


aus unseren Anfangsbedingungen: 


: b a 
sind ——, coed = —, 
i 


v 


so da wir schlieSlich haben: 


e bH,cosot 


is = 
m v : 

. ée aH, cos wt 

fl aay — ; (8) 
m v 
e H,cosa@t 

|u| = —- uO Peseta g 
m v 


Kriimmung und Torsion stehen zueinander in dem festen Verhiltnis bja. 
Die Bahnen der Schwebeteilchen sind Béschungslinien. 


* Ks gilt naimlich: 
cosv' = t neti 
durch Differentiieren: 


ao ao 
—sin 9 = Knu-t, — 0; d se 


—~ =) i 
ds 
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2. Integration der Bewegungsgleichungen. Wenn wir die 
zweite und dritte skalare Gleichung der Grundgleichung (2) 


Be 
oe == 0, ‘ | 
ite 

Py e 
ie —— Hy, cos mt -—, } (9) 
az dy 
dp — H, cos wt dt | 


dividieren, so findet man als Zwischenintegral: 

Ope eo = (10) 
Die Integration ist nach dieser Bemerkung leicht durchfiihrbar; wir er- 
halten fiir die Koordinatengeschwindigkeiten: 


ae 
His 
i - 
= = bcos (4 sin at), (11) 
sa bsi ( ~ sin wt 
— = bsin (— sin wt 
dt 0) a ) ‘J 
a é 
wobei wo = — H,. 
m 3 

: Um die Lagekoordinaten als Funktionen von ¢ zu bestimmen, muB8 
' man beachten, daf die Geschwindigkeiten die bekannten , Erzeugenden“ 

der Besselschen Funktionen darstellen*, so daf wir schreiben kénnen: 


ue SN) | 
a | | 

d os 

i: | ,(=) +2 5 tan(*) cos 2n ot], (12) 
dt @ ae, @ ¥ ; 


lz ae 
a Bibs ids -:() sin(2 + 1) at. 
dt == VEG) 


Die gliedweise Integration aber ergibt nun: 


Li, 

= ¢ oo 1 

y =o] A (=\t+ = = Joy (S) sin 2ncot], | 
v7) 


oo ( (13) 
Ly ane 1 a 
| —— J, .,(—) (1—cos (2+ 1) o1). 
. Beane tila) ( ort) 
} * Courant-Hilbert, Methoden d. Math. Phys. 1, 392, 1924. 
: 
I, 
he 
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Die Diskussion dieser Bewegungsgleichungen soll sich in erster Linie auf 
den o-Bereich erstrecken. 


1. Fall: Fiir @ > oo gelten die Gleichungen: 


at, 
bt, } 
0, | 


d.h. das Magnetfeld stért die anfaéngliche Bewegung um so weniger, je 


y (14) 


ll ll 


gréBer seine Frequenz ist. 


2. Fall: Fir wo > O gelten die Gleichungen: 


eS 
x f 
y == —smat 
Y aT, (15) 
b b | 
2 = — — cosat-++ —, 
0: a’) 


d.h. die Bahn des Schwebeteilchens in einem konstanten Magnetfeld ist 


: 4 ; bm 
eine gewéhnliche Schraubenlinie, deren Radius 9 = a: betragt. 
0 
ZK 
b 
‘) o 
a 
ee 
ai 
Fig 1. 


3. Fir die Fortschreitung der elektrischen Partikel in den Koor- 


: : 2 
dinatenrichtungen nach Ablauf der Wechseldauer 7’ = adi (Librations- 
00 


grenze) errechnet man aus (13): 


270 
Lp = -y 
(19) 
2b i) (16) 
pee “(3) 
@ co 
27 = 0. 
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Fiir alle diejenigen Frequenzen, die der Gleichung 


£1 (6)=4(8) a 


geniigen, wird yy extrem. (Umkehrpunkte und Umkehrfrequenzen.) Die 


- Nullstellen von y7 aber geben im groSen Ganzen die SchlieBungsfrequenzen 


zh 
es a)w-a 


a | 


ZA 


C)w=042c 


Sif 


el @)w-ce/s 


> 
y 
Fig. 2. 
fiir die in die yz-Ebene projizierte Bahn an. Nach tabellarischen Angaben 


tiber die Wurzeln der nullten Besselschen Funktion findet man fiir diese 
diskreten Kreisfrequenzen als Niherungswerte: 


(@) = oo), 

o, = 0,42 «, 
Ope OSC, 
Oy Obey, 
o, = 0,09 «, 


Pee Tor ne pei AL oe ee 
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In Fig. 1 sind die yz-Projektionen der Bahnen wahrend der ersten 
Viertelperiode fir w — «@, eS = 5 schematisch gezeichnet. Man er- 
kennt deutlich die Abweichung von” der Kreisbahn (a = 0). Die 
Bahnen fiir ganze Perioden des Feldes werden durch Fig. 2, abed wieder- 
gegeben; aus dem stetigen Ubergang der 

Zh einzelnen Bahntypen wird die Notwendig- 
ee keit der Existenz gewisser geschlossener 

mea (bergangsbahnen anschaulich klar. Der 


Fortschreitungssinn des Teilchens ist durch 

,  Pfeileangegeben. Fiir geringere Frequenzen 

4 wird die Gestalt der Bahnen komplizierter 
(Fig. 3). Der Wechsel des Fortschreitungs- 
sinnes, der durch die Wurzelfolge der nullten Besselschen Funktion 


gegeben ist, ist ebenfalls diesen Abbildungen zu entnehmen. Alle Er- 
gebnisse unserer Rechnung finden wir also bestatigt. 


Fig. 3. 


Dresden, im Januar 1928. 


— 


* Fig. 1 zeigt das Modell des Rohres. 


_ wurde das Rohr ein wenig erwirmt. Das Rohr wurde 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Der Zeeman-Fffekt einer Interkombinationslinie. 
Von W. C. van Geek in Utrecht. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Januar 1928.) 


Lage und Intensitaten der Zeeman-Komponenten einer Interkombinationslinie des 

Quecksilbers (4 = 3663,28 p, D,) sind gemessen. Es werden Abweichungen von 

den bekannten Regeln beziiglich Lage und Intensitaten der Zeeman-Komponenten 

gefunden (beginnender Paschen-Back-Effekt). Die Hén]schen Intensitétsformeln be- 
halten auch im Falle einer Interkombinationslinie ihre Giiltigkeit. 


Wir hatten die Absicht, die Intensititen der Zeeman-Komponenten 
einer Interkombinationslinie zu messen und dabei zu priifen, ob die be- 
kannten Formeln* fiir die Intensititen der Zeeman-Komponenten giiltig 
bleiben. Zu diesem Zwecke eignet sich am besten die Hg-Interkombinations- 
linie 3663,28 (p,D,) wegen ihrer ausreichenden Intensitit. 
'Experimentelles. Als Lichtquelle wurde ein Geisslerrohr im 


~ Magnetfelde benutzt. Die Form weicht nicht wesentlich von einem Modell 


ab, das schon friither von Paschen angegeben war. 


Das Rohr wurde aus Supremax-Glas angefertigt. 
Die Entladung geht durch die dickwandige Kapillare 
zwischen den Hg-Elektroden. Die Spannung wurde 
yon einem kleinen Induktorium geliefert. Ab und zu 


mit der Kapillare in den homogenen Teil des Magnet- 
feldes gebracht. Die Feldrichtung wurde so gewahlt, 
da®’ der Elektronenstrom von der Kathode ausgehend sathode Anode 
nach der Anode abgebogen wurde. Fig: 1. 


Bei Erwirmung an der Kathodenseite wurde das aus der Kapillare 
austretende Lichtbiindel schmal und bandférmig, und besonders in diesem 
Falle waren die im Gitterspektrographen erhaltenen Linien sehr schmal 
und stehen nicht hinter den Vakuumbogenlinien zuriick. 

Die Kapillare wurde auf den Spalt des groBen Utrechter Gitter- 
spektrographen abgebildet. Das Gitter (von Wood angefertigt und durch 


* H.Hénl, ZS. f. Phys. 31, 340, 1925; 8S.Goudsmit und R.deL. Kronig, 
Naturwissensch. 13, 90, 1925. 
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die Rockefeller Educational Board gespendet) hat einen Kriimmungsradius 
von 5,65m und 80000 Striche. 

Das Feld wurde mit Hilfe der Aufspaltung der gleichzeitig auf- 
genommenen griinen Hg-Linie (A = 5461) gemessen. Parallele und senk- 
rechte Komponenten wurden mittels eines achromatisierten Kalkspat- 
prismas, das sich vor der photographischen Platte befand, getrennt. 

Theoretisches. Die Aufspaltung der Interkombinationslinie von 
Hg (p,D,4 == 3663,28) lat sich folgenderweise herstellen: 


Der Anfspaltungsfaktor fir Dp ....... g a) 2, m ie le 
Der Aufspaltungsfaktor fir po ....... g 3, j 2,m (Ol see 
Termaufspaltungsglieder fiir D, ..... . — 2 —1 01 2 
Termaufspaltungsglieder fir p., ...... § —2 0 2 ¢ 

3 4 


Aufspaltung der Linie py Dy. ....-..-.- +£@) @) 12 
2 


(x-Komponenten eingeklammert) 
Es fallen hier also 2- und 6-Komponenten zum Teil zusammen. 
Wenn die HénIschen Regeln auch fiir eine Interkombinationslinie 
gelten, kann man die Intensitaten der Zeeman-Komponenten aus dem 
folgenden Schema * bestimmen (fiir p,D, ist 47 = 0). 


m |g] 0 j= | == ye3 jo4 m || 2 | 1 | 0 |--1|-2 
| | 
od idle) | 2), 41 2 
Bi LNA ll) 2a ita 1) 29] bas 
FTI SL 1G ae 3 of | 8} 0}3 
Paes 37-23 Vj 3)| ge a 
aM | eg 8 | pr Gan ieee 2|4 


In der Diagonale stehen die Intensititen der a-Komponenten, die 
iibrigen Zahlen sind die Intensitiéiten der 6-Komponenten. Die mégliche 
Ubereinstimmung dieser berechneten Intensitiiten mit dem Experiment zu 
pritfen, war das Ziel dieser Arbeit. 

Resultat. Schon bei den ersten Aufnahmen zeigte sich eine 
* Asymmetrie der Intensitiéten und der Lage. Darum wurden bei mehreren 
Feldern Lage und Intensititsverteilung gemessen. Das Resultat der 
Messung der Komponentenlage zeigt Fig. 2. 

Die ausgezogenen Linien geben die Lage der Komponenten, wie sie 
theoretisch zu erwarten ist, wenn die Aufspaltung dem Felde proportional 
ist. Wie Fig. 2 zeigt, sind die Abweichungen fiir die verschiedenen 
Komponenten ungleich, auch sind einige nach gréferen, andere nach kleineren 


* ZS. f. Phys. 81, 345, 1925. 
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Wellenlangen verschoben. Die folgende Tabelle gibt die Abweichungen 
der Komponentenlage (in A.-E.) fiir die Interkombinationslinie bei drei 
Feldern. In der Tabelle bedeutet das + -Zeichen eine Verschiebung nach 


oe 


Gauss ort 
55000 
Or 
“30000 
25000 
20000 
o @ Komponenten P02 
xX Y Po Op 
Ee, Z Pp dy 
° ee P2&7 
Fe 
5652, BE 
; Fig, 2. 
gréBeren Wellenlingen, das Zeichen — eine Verschiebung nach kleineren 
Wellenlangen. 
Gaul 0 5 | a8 | 0 3 o 3 | a—2 | a—+ 
H | 20000 || +0 | + 0,005 | + 0,007 | + 0,012 | — 0,012 | +0 | A-E. 
H | 25000 | +0 | + 0,012 | + 0,013 | + 0,016 | —0,018 | +0 A-E. 
H | 30000 | +0 | + 0,019 | + 0,020 | + 0,020 | —0,024 | +0 | A-z. 
| | = 
GauB mtt | a+? | o+3 | o+2 | o+3 | o+4 
2 = 
H | 20000 ||+ 0,008 | + 0,012 | — 0,004 Loos | + 0,011 | + 0,012|| &.-B, 
H | 25000 ||+ 0,013 | + 0,019 | — 0,012 | + 0,012 | + 0,016 | + 0,019|| AE. 
H | 30000 | + 0,018 | + 0,024 | — 0,019] + 0,016 | + 0,022 | + 0,023)) A.-E. 


In Fig. 2 sind auch die theoretischen Lagen der Komponenten der 
benachbarten Triplettlinie 4 — 3662,88 (p,d,) eingezeichnet. Diese sind 
aber nicht alle ausgemessen, weil sie zu schwach waren. Wie Fig. 2 


41* 
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zeigt, iiberlagern sich die Komponenten der Interkombinations- und Triplett- 
linie zum Teil. 

Das ganze Bild zeigt eine Ahnlichkeit mit der Aufspaltung eines 
engen Dubletts mit beginnendem Paschen-Back-Effekt. Der Punkt S gibt 
die Lage des Intensitatsschwerpunktes der beiden Linien. 

Intensititen. Fig. 8a gibt die theoretischen Werte nach den 
Formeln von Hénl, Fig. 3b die gefundenen Werte. Auch hier sind 


80 80 


135) 1B 935 


- 
| An 225 225 we | i | 


13,5 13,5 
20 20° 20 20 
30 30 
2 84 2 phe Ler, 
20 Oe) wage hee 
Se an es ee CRT ee Balak 
5 3 if TRE 25 Wes OZ) I PSEC 
ar dee Noes HH) % 72 ie +etzptZty «~772 2-2? 
Fig. 3a. 
82 
73 
2 23 
Te 


v4 
35 
P D 
Fig. 3b. 


wieder die Komponenten der benachbarten Linie p,d, (3662,88) mit- 
gemessen. In den Fig. 3a und b sind deutlichkeitshalber nur Intensitaten 
gezeichnet, ohne Riicksicht auf die gegenseitige Lage der Linien und Kom- 
ponenten. 

Das Intensitiitsbild zeigt fiir beide Linien (p,D, und p.d,) wieder 
Abweichungen. Doch sind die Abweichungen nicht gro$. Das gefundene 
Bild sieht aus, als ob das theoretische Bild ein wenig gestort ist. 


ine 
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Besonders bei den o6-Komponenten der Interkombinationslinie fallt 
die Asymmetrie ins Auge. Die langwelligen Komponenten sind schwicher 
als die theoretischen Werte, die kurzwelligen stirker. AuSerdem zeigte 
sich hier noch die merkwiirdige Tatsache, daf die Halbwertbreite der 
langwelligen Komponenten im Durchschnitt + 10% gré8er ist als die 
Halbwertbreite der kurzwelligen Komponenten. Dadurch wurde die 
Asymmetrie im Intensitétsbilde verringert, weil gerade die schwichsten 
Komponenten eine gréSere Halbwertbreite haben*. Deswegen sind als 
Intensititen nicht die Spitzenwerte in der 4 —> Intensitatskurve gewihlt, 
sondern die Oberflichen. Das Verhiltnis der Summen von z- und o- 
Komponenten wurde durch Vergleich mit dem Verhiltnis der Summe 
von z- und g-Komponenten der Linie p,d, (A == 3650,15) gepriift. Nimmt 
man an, daS diese Linie unpolarisiert sei, so ergeben die Messungen, daf 
auch fiir die Interkombinationslinie die Polarisationsregel giiltig bleibt. 

Die angegebenen, gemessenen Intensititen sind aus mehreren 
Messungen erhalten, bei einem Felde von + 29000 Gau8. Leider ist die 
Methode der Intensitétsmessung nicht genau genug, um auch die Intensitits- 
abweichungen als Funktion des Magnetfeldes anzugeben, besonders auch, 
weil die Intensititsmessung der Aufspaltung héhere Anspriiche stellt als 
die Lagemessung. 

An der Seite der kleimeren Wellenlange sind die Intensitaten ein 
wenig unsicher, weil hier die Komponenten der Interkombinationslinie 


.und der Triplettlinie (3662,88) zum Teil zusammenfallen. Hier wurde 


so gut wie méglich analysiert und korrigiert, wobei die theoretischen 
Intensitétswerte der Triplettliniekomponenten benutzt wurden. Gliicklicher- 
weise sind diese von kleiner Intensitaét. Auch wurden hier die Intensititen 
bei mehreren Feldern gemessen, wodurch die Uberlagerung sich anderte. 
Dadurch wurde ein geniigend genaues Resultat erhalten. Dort, wo die, 
Intensitiiten der Komponenten der Triplettlinie durch Uberlagerung oder 
zu geringe Intensitiét nicht zu messen waren, sind diese in Fig 3b durch 
Fragezeichen angedeutet. 


* Es gibt Falle, wo eine scheinbare Asymmetrie im Zeeman-Hffekt in den 
Intensititen (Spitzenwerten) der kurzwelligen und langwelligen Komponenten vdllig 
aufgehoben wird. Durch eine Vergroéferung der Halbwertbreite der Komponenten, 
mit kleineren Intensititsspitzenwerten, bleibt die Symmetrieregel giiltig. Messungen 
an den Komponenten der Zn-Linie (4 — 4810,71 sp.) haben dies bestitigt. Als 
Lichtquelle diente dabei ein Funke in Luft. Es gibt Griinde, anzunehmen, daf 
dieser Effekt elektrischer Art ist (hohe Felder der Funkenanordnung). Das Auf- 
spaltungsbild der genannten Zn-Linie zeigt, wenn mit Vakuumbogen erhalten 
(niedrige Spannungen), keine Asymmetrie. . 
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Fig. 4a und b liefern ein Beispiel der Intensitatsanalyse. Fig. 4a 
gibt eine Photometerkurve der x-Komponenten der Interkombinationslinie 
(Galvanometerausschlige als Ordinate, Wellenlangen als Abszisse). Mit 
Hilfe der Schwarzungskurve der Platte—ist diese Photometerkurve in 
Fig. 4b als Intensitatskurve -gezeichnet und analysiert. Das ist immer 
nétig, weil nicht die Schwarzungen, sondern die Intensitaten sich addieren. 


Maxinaler Galvanometer Ausschlag — HE es) 


Fig 42 


Fig 4b. 


Die Fig. 4 zeigen auch dentlich den grofen Unterschied zwischen 
Schwarzungs- und Intensitatsverhaltnissen. 

Das Verfahren bei der Analyse ist folgendes: 

Man spiegelt zuerst die freie Seite einer Limie, bzw. eine so gut 
wie méiglich angenommene Symmetrielinie der Kurve (Fig. 4b). Dann 
-subtrahiert man die gespiegelte Seite der Linie von der Intensitatskurve. 


- 
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So wird die zweite Linie geformt. An der Form dieser Linie, die wieder 


eine Symmetrieachse haben muf, oder an der Halbwertbreite sieht man 
sofort, ob die zuerst angenommene Symmetrielinie zu einem guten Resultat 
gefiihrt hat. Wenn nicht, so verlegt man diese Symmetrielinie so lange, 
bis die gute Form der zweiten Linie erhalten ist. 

Bemerkungen zum Resultat. Man kann die gefundenen Ano- 
malien verstehen, wenn man die Einheit von Singulett- und Triplettsystem 
und ihre Interkombination betrachtet. Ornstein und Burger zeigten 


diese Einheit bei Intensititsmessungen im Hg-Multiplett *. 


Wenn man die bekannten Intensitaétsregeln am Hg-Multiplett p, d, 
(A = 3650,15), pyd, (A = 3654,83) und p,d, (A = 3662,88) priift, er- 
gibt sich, da8 man die Intensititen der Linien p,d, und der benachbarten 
Interkombinationslinie p,D, zusammenziéhlen mu8. Fig. 5. zeigt Lage 
und Intensitét der ge- 
nannten Hg-Linien. Das 
Intensititsverhaltnis der 
Linien p,d, und p,D, | 
ist 1:45. (dm Fig. 3 
| 


ist diesem Verhiltnis bei - 

der Angabe der theore- 

tischen Werte der Inten- aa bot 

sititen schon Rechnung ; 

getragen.) Man kann die 14 | 

Asymmetrie der Lage pa, pd, pa pO, 

und Intensititsverteilung A. 365015 365483 662,88 5663.28 
Fig. 5. 


auffassen als einen be- 
ginnenden Paschen-Back-Etfekt derzwei benachbarten Linien p,d, (8662,88) 
und 3663,28 (p, D,). Der Frequenzunterschied ist fiir diese Linien nur 3. _ 

Zusammentassend ist also gezeigt, daf auch fiir eme Interkombinations- 
linie die bekannten Zeeman-Effektintensititsregeln gelten (abgesehen von 
den ziemlich kleinen Abweichungen). Auch sind neue Griinde gefunden 
fiir die Auffassung, da8 das Singulett-Triplettsystem und ihre Kombinationen 
eine Einheit bilden. 

Herrn Professor Ornstein mochte ich fiir + ine Hilfe und sein Interesse 


’ an meiner Arbeit danken. Herrn cand. phil. H. Gerritsen und F. de Kok 


danke ich fiir ihre Hilfe bei den vielen Messungen. 


* ZS. f. Phys. 40, 409, 1926. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut-der Reichsaniversitat Utrecht.) 
~~ Intensitaten im Funkenspektrum des Sauerstoffs. 
Vou W. B. van Wijk in Utrecht. 
(Bingeganzen am 25. Januar 1928.) 
Bs wird die erweiferte Sammenregel far das 0*-Spekirum gepraft 


In einer Abhandlung im dieser Zeitschrift haben L. S. Ornstein und 
H.C. Burger eime Erweiterung des Multiplettbegriffs angegeben und 
diese Auffassung am Singulett-Triplettiall geprift *. 

An derselben Stelle haben die Verfasser auch schon auf das Dublett- 
Quartettsystem ihre Betrachtangen angewandt, wobei sie als Beispiel das 
O*-Spekirum wablten, doch muSten sie damals, weil der Wellenzahlabstand 
der Dublett-Quartetterme ganz unbekannt war, umgekehrt verfahren 
und aus den geschatzten Groéfenklassen die Terme einander zuordnen. 

Tnzwischen aber ist die relative Lage der Dublett und Quartett 
terme durch das Auffinden von Interkombinationslinien* bestimmt and 
die Zaorduung der Terme nach Ornstein und Burger durch R H Fowler 
und D. R. Hartree** im allgemeinen bestatigt und vervollstandigt 
worden. 

Die erweiterte Summenrezel sagt bekanntlich aus, da8 die Inten- 
sitZten der Sammen aller anf einem Nivean endenden Linien in eimem 
erweiterten Multiplett den statistischen Gewichten der Niveaus propor- 

Far den Fall, da8 Interkombinationslinien fehlen oder schwach sind, — 
ist im Dublett-Quartettsystem das Verhaltnis der Intensitat samtlicher 
Dublettlinien zur Gesamtintensitat der Quartettlinien als 1 : 2 zu erwarten. 

Allerdings mu man, wenn die Linien gro$e Wellenzahldifferenzen 
zeigen, noch durch die vierte Potenz der Wellenzahl dividieren, um die 
Intensitaten anf Amplitadenquadrate umzurechnen. 


*L.& Orustcin und H.C. Burger, Die Eimbcit vom Triplett-Singulett- 
system und ihre Interkombiuationen. ZS. £ Phys. 40, 403, 1927. ~ 
4% ¥.Croze und C. Mihal, Istercombinaisons ct Multiplets anomaux dans 
le spectre de OIL CB 185, 702, 1927. 
# B H Powler und D. BR Hartree, An Interpretation of the spectrum of 
Iomised Oxyzen (OIL). Proc. Boy. Soc. 111, 83, 1926. 


~~ 
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Als Lichtquelle wurde ein kleiner Funken in Sauerstoff zwischen 
Silberelektroden benutzt, in dessen Strahlung drei von A. Fowler* 
eingeordnete Multipletts unter verschiedenen Drucken gemessen wurden. 

Die Schwairzungsmarken waren nach der Abschwichermethode an- 
gebracht. 

Nachdem mit einem Apparat héheren Auflésungsvermégens und 
gréBerer Dispersion (Gitter) die Intensitaéten in jedem einfachen Multiplett 


bestimmt waren, wurde mit einem Prismenspektrograph kleinerer Dis- 


persion aber gréSeren Wellenlangenbereiches das ganze erweiterte Multiplett 
aufgenommen. Aus einzelnen gut aufgelésten Linien konnte dann die 
Intensitét der einfachen Multipletts und somit auch ihr Verhaltnis zu- 
einander bestimmt werden. 


Multiplett 3sP—3ypP. Das Schema dieses Multipletts ist das 
folgende : 


Die Wellenzahlen und Wellenlangen der Linien sind *: 


Bye 
+ *PJy *P3/. *P1/, *P3/, *P5/, 


d, | 3954. | 


25 281|) g, | 4826 | 23 111 

dy | 3983 |25101|| gq, | 4346 | 23 006 

dz | 3945 |25341| g,; | 4317 | 23157 

d, | 3973 (25161) qy | 4337 | 23 052 
| | 


Bei einer Atmosphiire wurden zunichst mit dem Gitter die Inten- 
sitiiten im Quartett-Multiplett bestimmt und gefunden zu: 


G+ 5> 95° 9,° 9,2 9629, = 4,8: 20,5 : 20,5: 9,5: 20,5: 20,5: 48, 


wahrend die nach den theoretischen Formeln berechneten Intensitaten 
4,0: 20: 20:6,4:21,6:21,6:50,4 sind#*. Man kann einer Linie die 
theoretische Intensitit zuerteilen und die tibrigen in ihrem Verhialtnis zu 


* A. Fowler, The spectrum of Ionised oxygen (OII). Proc. Roy. Soc. 110, 
476, 1926. . 

** Wiir die theoretischen Formeln u. a. A. Sommerfeld und H. Hoénl. Ann. 
d. Phys. 79, 273, 1926. 
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dieser bestimmen; diese ausgezeichnete Linie ist im folgenden immer 
unterstrichen worden. Im vorliegenden Falle, wo alle Linien gemessen 
worden sind, ist aber der Symmetrie halber die Gesamtintensitat aller 
Ifimien gleich der theoretischen (also hier-144) gesetzt und auf die ein- 
zelnen Intensititen zuriickgerechnet. 


Die Intensitiiten der d-Linien sind theoretisch : 
OO SC AC —— 8,0 :4,0:4,0:20. 
Gefunden ist bei 
50cm Druck 8,0:4,0:4,0: 20, 
18cm Druck d,:d, = 3,8 : 20. 


Aus den Linien q,:d, berechnet sich das Verhialtnis Quartett 
: Dublett zu 


D 
ee Sg) bei 50 cm, 
Vq Va ; 
D 
Se e=) Zh il bei 18 cm. 
Vq Va 


(v, ist die mittlere Wellenzahl des Quartetts, vg diejenige des Dubletts.) 


Multiplett 3sP —3pD. Dieses Multiplett hat das untenstehende 
Schema. Wellenzahlen und Wellenlangen der Linien sind: 


*Ptjy *P3/. *Pt/y *P3/2 *P5/o 


] | | i v 
d, | 4417 |22634|| g, | 4651 |91495 
dy | 4452 |22454/| g, | 4674 |21390 
d; | 4415 22644) q, | 4639 | 21581 
| |g, | 4662 | 21 446 
iia 
| 


Zuerst wurden wieder die Intensitatsverhaltnisse in den einfachen 
Multipletts gesondert bestimmt. Dies geschah fiir die meisten Linien 
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» bei Atmosphirendruck mit dem Gitter, weiter bei 18 und 50cm nur fiir 


einige starke, gut aufgeléste Linien. 


Die Resultate waren: 


1 Atm. GO Oat a tnd 2100, 

G33 4434536347 dg = 20: 26:4:50,4:20: 73, 
50 cm d,:d, == 22:36, qi Wg: 4g == 21: 25,6 : 92, 
18 cm d,:d, = 20:36, yg? dy = 27: 80,4: 72. 
Theoretisch : 6,30, 20g == 2OW4 = OG; 


WhO en. Us 296 Gy G, == 20 520,04 2)4 00 ;4:,21,6.296. 
Bei 18cm lieferte das Verhaltnis von d, zu q, fiir 
o : a =O nik. 
also einen betrachtlich zu groBen Wert. 
Diese Abweichung kann nicht von Interkombinationen herriihren. 


Denn berechnet man die Wellenzahlen der vermutlich stirksten Inter- 
kombinationslinien, 


(Z. B. +P: —— *D3), iL A8OS "Pai, =F “Ds, yy ——= 173809 
fate —" D3), == An25a *P2), — Ds), Tf = PA6) 372) 


so trifft man nicht auf wahrgenommene, nicht klassifizierte Linien. 


Auch im vorigen Multiplett sind keine Linien von den berechneten 
Interkombinationswellenzahlen. aufgefunden. 

Ferner ist zu beachten, daB die Genauigkeit im zweiten Falle geringer- | 
sein mu8 als im ersten, da eben in dem Gebiete 4700 — 4400 A sich 
die Neigung der Schwarzungskurven bei allen gebrauchten Plattenarten 
andert, wenn auch bei der zuletzt gebrauchten Platte (Ilford orthochrom. 
H. D. 400) nur wenig. Da wegen der Intermittenz auch ein Neigungs- 
unterschied gegen die Kurven der geeichten Lampe vorhanden war, labt 
sich die Vergleichung nur durch Einschieben von Kurven etwas ver- 
schiedener Neigung durchfiihren. Dies kann aber allerdings nicht den 
Faktor 3,7 erkliren. Im iibrigen Gebiet 4400 — 3700 A waren die 
Schwarzungskurven vorziiglich parallel. 
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Multiplett 3pD— 3dD. 


pD 
2 D3). 2 D5/_*D1/ *D3/, 4Ds/.*D7/. 


Linie) a y | Linie | 2 v 
i 
da 4396 | 22 742 a8 3883 | 25 745 
| gro 13882! 25 751 


Die Gesamtintensititen wie im vorigen aus dem Verhiltnis der ge- 
messenen Linien zu berechnen, ist jetzt nicht gestattet, da in diesem 
Multiplett Interkombinationslinien aufgefunden worden sind *. 

Theoretisch ist d, = d,:d, = 4:56. 

Die erweiterte Summenregel sagt aus, da’, wenn Interkombinations- 
linien in den betrachteten Spalten fehlen oder schwach sind: 


Gro t Is ty + dy A iren 


: =o 
VG v4 


ist. Gefunden wurde 


dro + ds U4 + 56% 


== ,.0o 
4 4 ae sa 
Vg Va 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit und die fortwahrende Unter- 
stiitzung und Hilfe im Laufe der Ausfiihrung danke ich den Herren 
Prof L. S. Ornstein und Dr. H. C. Burger verbindlichst. 


* F. Croze und 0. Mihul, Intercombinaisons et Multiplets anomaux dans 
le spectre de OII. O.R. 185, 702, 1927. 


j 
. 


(Matteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Die Dublettkomponenten von H, in Absorption. 
Von L.S. Ornstein, F. Zernike und J. L. Snoek jr. in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Januar 1928.) 


Bs wird experimentell gezeigt, dafi die Lebensdauer der zwei Endniveaus von H, 
nicht sehr verschieden ist, so daf von einer Metastabilitat des unteren Niveaus 
nicht die Rede sein kann. 


I. Das Grundniveau der Balmerserie ist nach der jetzigen Auffassung 
zusammengesetzt aus den 2°S-,2°P,- und 2°P,-Niveaus, wobei die ersteren 
gleichen Energiewert haben *. 

Franck und Jordan** vermuten aber, da8 dieser Zustand unmittelbar 
in den energiegleichen 2°P, iibergehen kann. 

Demgegeniiber méchten wir bemerken, daS dieser Ubergang, unter 
der Voraussetzung, daB noch eine kleine Energiedifferenz besteht, unter 
Emission sehr langwelliger Strahlung vor sich gehen wiirde und die 
Emissionsdauer bekanntlich proportional mit 4? zunimmt. 

Wir haben daher vermutet, daB die Lebensdauer des 2?S-Zustandes 
jedenfalls sehr groB gegeniiber der Lebensdauer des 2°P.-Zustandes sein 
wiirde. Nach dieser Autfassung wird das experimentelle Verhalten dieses 
S-Zustandes in keinem Teile davon abhingen, ob sein Niveau etwas ober- 
halb oder unterhalb des P,-Niveaus liegt, waihrend es nur im letzteren 
Falle metastabil zu nennen ist. 

Nach der dlteren Sommerfeldschen Theorie war das P-Niveau 
einfach und das untere S-Niveau jedenfalls metastabil. 

Ii. Um eine starke Anhaufung der metastabilen Zustinde zu bekommen, * 
mu6 der Druck klein sein. Der Gebrauch einer Gliihkathode erweist sich 


dadurch als notwendig. Dabei soll die Stromstarke nicht so grof sein, da8 


die Feinstruktur verwischt wird, und doch soll der Wasserstofi gréBStenteils 
in Atome dissoziiert sein. Nach einigen Vorversuchen wurde ein Rohr gebaut 
von 4m effektiver Linge und 7cm? Querschnitt. Mittels einer Olpumpe 
und zwei Diifusionspumpen wurde der Wasserstoff dauernd durchgepumpt, 
in den ersten Versuchen in feuchtem Zustand, spiaiter mit Sauerstoff gemischt. 


* S$. Goudsmit en G. E. Uhlenbeck, Physica 6, 2738, 1926; A.Sommerfeld 
und A. Unséld, ZS. f. Phys. 36, 259, 1925, und 88, 237, 1926. 

** J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quautenspriingen durch Stife, 
Berlin 1926, S. 117. 
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Wasserstoff und Sauerstoff wurden einer Bombe entnommen. Nach kurzem 
Betrieb ist das Rohr in dem von Woodals ,schwarz“ bezeichneten Zustand*. 
Es wurde immer Gleichstrom verwendet. Nur in unmittelbarer Nahe der 
Elektroden war das Viellinienspektrum sichtbar. 

Bei Anwesenheit einer Spur Quecksilber aus den Pumpen war das 
Rohr leicht zu betreiben, und der Wasserstoffdruck konnte beliebig klein 
gemacht werden. 

Die Spannung im Rohre variierte von 400 bis 150 Volt, wenn man den 
Wasserstoffdruck zwischen 0,02 mm und Null veranderte. 

Wurde das Quecksilber ausgefroren, so war die Minimumspannung am 
Rohr ungefaihr 700 Volt bei 0,1mm Wasserstoffdruck und stieg (bei Druck- 
inderung) nach beiden Seiten schnell an bis iiber 1000 Volt. 

Die Stromstirke wurde von 0,1 bis 1 Amp. variiert. 

Nun wurde das Intensitiitsverhiltnis der beiden Dublettkomponenten 
von H, mittels eines zwanzigstufigen Stufengitters (Auflésungsvermégen 
fiir 2 — 6563 A: 18200) in Lingsbeobachtung und quer studiert. 

Die Messungen geschahen photographisch auf panchromatischen [ford- 
platten. Die Platten wurden nach der tiblichen Methode mit Hilfe von 
Intensitiitsmarken nach Intensitiiten ausgewertet. Dabei wurde der bekannte 
Intensititsverlauf im Felde des Stufengitters genau beriicksichtigt. 

Das Licht wurde mittels eines Hilgerschen Spektrographen kon- 
stanter Deviation vorzerlegt, spater wurde ein rotes Glasfilter benutzt. 

Die Belichtungszeiten variierten zwischen zwei Minuten und fiinf 
Stunden. 

Ill. Eine Reihe von Messungen bei Anwesenheit von Quecksilber und 
verschiedener Stromstarke und Druck ergab kleine Anderungen im Inten- 
sititsverbiltnis (10°/,), woraus nichts mit Sicherheit zu schlieSen war. 

Nach Ausfrieren des Quecksilbers aber zeigte das Intensititsverhaltnis 
der Komponenten einen deuthichen und starken Gang mit der Stromstiirke 
in dem zu erwartenden Sinne. 

Bei einer Anderung der Stromstirke von 0,15 Amp. auf 1 Amp. andert 
sich Lk /I1 von 1,8 bis 1, wéhrend der ganze Linienkomplex verbreitert wird. 

Es wiirde nahe liegen, diese Erscheinung als einen Beweis dafiir an- 
zusehen, da die genannte Metastabilitat wirklich besteht, und daB also 
die Anderung des Verhiltnisses einer gréSeren Absorption von Ik zuzu- 
schreiben ist. Das setzt aber eine Unabhingigkeit des Emissionsverhalt- 


nisses von der Stromstiirke voraus. 


* R.W. Wood, Phil. Mag. 44, 538, 1922. 
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Es sei hier beilaéutig bemerkt, dai auch die Quantenmechanik nicht 
imstande ist, eine Aussage tiber das Intensititsverhaltnis der Komponenten 
zu machen, da die Zahl der Atome in den verschiedenen Zustiinden nicht 
bekannt ist und von den Anregungsbedingungen abhinet. 

Es war also notwendig, auch bei verschiedenen Stromstirken Quer- 
auinahmen zu machen. Diese zeigten nun in der Tat einen deutlichen 
_ Gang mit der Stromstarke. 

Das Verhialtnis bei 0,15 Amp. war ungefaéhr 1,6 und bei 1 Amp. un- 
gefahr 1. ; 

Ks schien nun im héchsten Mabe erwiinscht, die Liings- und die Quer- 
beobachtungen gleichzeitig zu machen. 

Durch Anwendung des Filters gelang es, die Belichtungszeiten so weit 
herabzudriicken, dafi man Aufnahmen machen konnte, wobei verschiedene 
Teile des Spaltes gleichzeitig 
von Licht quer und aus dem 
Ende des Rohres beleuchtet \ 


i 
i 
i 
| 
| 
| 
wurden. Tak \ H 


| 
Fig. 1 und 2 zeigen die 


Intensititsverteilung imner- 


_ halb der Linie fiir zwei ver- 
schiedene Stromstiarken; 0,5 
und | Amp. bei transversaler 


und bei longitudinaler Be- 
obachtung. 

Die eigentiimliche Ver- 
_ breiterung der Linien bei 
a ‘Lingsbeobachtung tritt hier 
_ deutlich hervor und kann 


Int. 


nur durch Absorption ver- 
ursacht sein. 


Um nun eine einiger- 
. . oa 
mafen quantitative Aussage OIA 


 tiber die Absorption zu be- io 
kommen, haben wir die - 
Intensitét jeder Wellenlinge bei Lingsbeobachtung durch die Intensitiat 
_ derselben Wellenlinge bei transversaler Beobachtung geteilt. Falls Ab- 
sorption fehlt, soll man natiirlich eine horizontale Linie bekommen. 

Die gestrichelten Linien geben die zwei berechneten Kurven, wobei 


zu bedenken ist, da§ der OrdinatenmaSstab willkiirlich ist, da das ab- 
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sorptionsfreie Verhiltnis der Intensitaten nicht bekannt ist. Wohl aber 
sind die beiden Absorptionskurven unter sich vergleichbar, da die ganze 
Optik wahrend den zwei Aufnahmen ungeindert blieb. Man sieht, dab 
die Absorptions- und die Intensititsmaxima gleiche Abszisse haben. 

Die gefundenen Kurven weisen auf eine ungefihr gleiche Absorption 
der beiden Linien hin; die langerwellige Linie scheint sogar etwas stiirker 
absorbiert zu werden. 

Die Beobachtungen sollen nun noch nach zwei Richtungen hin ergénzt 
und nachgepriift werden; erstens soll die Absorption bei geringeren Strom- 
stiirken untersucht werden, wobei in der Grenze die zwei Intensitatskurven 
gleichférmig werden miissen; zweitens sollen durch Anderung des Sauer- 
stoffzusatzes und des Wasserstofidruckes nach der geringeren Seite hin 
die Bedingungen festgelegt werden, unter welchen bei gleicher Stromstarke 
die Absorption in unserem Rohre am starksten ist. 

Entsprechende Untersuchungen sind im Gange. Jedenfalls kann man 
sagen, da§ eine Metastabilitat des 22S-Niveaus schon durch die obigen 
Resultate ausgeschlossen wird. 

Es seien weiter fiir die drei Zustinde 22S, 2°P, und 27.P, die An- 
zahl der sich darin befindenden Atome bzw. n,, ”, und », und die Hin- 
steinschen Absorptionswahrscheinlichkeiten baw. b9, 0, und b,, so be- 
deutet die Gleichheit der Absorption, daf: 

My by + 0,0, = Ng by 

Setzt man hierin b, = 6,, wie es die Summenregel verlangt, und 
My iM, 2M == 1:1:2, entsprechend den statistischen Gewichten, so wird 
by == D,. Also sind die Absorptionswahrscheinlichkeiten angeniahert gleich. 
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Uber das Paulische Aquivalenzverbot. 
Von P. Jordan und E. Wigner in Gottingen. 


(Eingegangen am 26. Januar 1928 ) 


Die Arbeit enthalt eine Fortsetzung der kiirzlich von einem der Verfasser vor- 
gelegten Note ,Zur Quantenmechanik der Gasentartung*, deren Ergebnisse hier 
wesentlich erweitert werden. Es handelt sich darum, ein ideales oder nichtideales, 
dem Paulischen Aquivalenzverbot unterworfenes Gas zu beschreiben mit Begriffen, 
die keinen Bezug nehmen auf den abstrakten Koordinatenraum der Atomgesamtheit 
des Gases, sondern nur den gewodhnlichen dreidimensionalen Raum benutzen. Das 
wird erméglicht durch die Darstellung des Gases vermittelst eines gequantelten 
dreidimensionalen Wellenfeldes, wobei die besonderen nichtkommutativen Multi- 
plikationseigenschaften der Wellenamplitude gleichzeitig fiir die Existenz korpus- 
kularer Gasatome und fir die Giiltigkeit des Paulischen Aquivalenzverbots ver- 
antwortlich sind. Die Einzelheiten der Theorie besitzen enge Analogien zu der 
entsprechenden Theorie fiir Hinsteinsche ideale oder nichtideale Gase, wie sie 
von Dirac, Klein und Jordan ausgefiihrt wurde. 


§ 1. Schon bei den ersten Untersuchungen zur systematischen Aus- 
bildung der Matrizentheorie der Quantenmechanik ergaben sich Hinweise 
daraut, daB die bekannten Schwierigkeiten der Strahlungstheorie iiber- 
wunden werden kénnten, indem man nicht nur auf die materiellen Atome, 


sondern auch auf das Strahlungsfeld die quantenmechanischen Methoden 


anwendet*. In diesem Sinne sind durch mehrere Arbeiten** der letzten 
Zeit Fortschritte erzielt worden einerseits beziiglich einer quanten- 
mechanischen Beschreibung des elektromagnetischen Feldes, anderer- 
seits beziiglich einer Formulierung der Quantenmechanik materieller Teil- 
chen, welche die Wellendarstellung im abstrakten Koordinatenraum 
vermeidet zugunsten einer Darstellung durch quantenmechanische Wellen 
im gewohnlichen dreidimensionalen Raume, und welche die Existenz 
materieller Teilchen in ahnlicher Weise zu erkliren sucht, wie durch die 
Quantelung der elektromagnetischen Wellen die Existenz von Lichtquanten 


baw. jeder durch die Annahme von Lichtquanten zu deutende physi- 


kalische Effekt erklart wird. 
Man verfahrt bei dieser Beschreibung so, dafi man diejenige, als 
g-Zahl aufzufassende Gréfe N,, welche in korpuskulartheoretischer Um- 


* M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926. 

** P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 719, 1927; P. Jordan, 
ZS. f. Phys. 44, 473, 1927 (im folgenden als A bezeichnet); P. Jordan und O. Klein, 
ZS. t. Phys. 45, 751, 1927; P. Jordan, ZS. f. Phys. 45, 766, 1927 (im folgenden 
als B bezeichnet); P. Jordan undW. Pauli jr., ZS. f. Phys. (im Erscheinen). 
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deutung die Anzahl von Atomen (etwa innerhalb eines Kastens) im 7-ten 
Quantenzustande mift, in zwei Faktoren 


N, = bib, (1) 
der Form :. = 
% ge ge 1] 
Ores. Pit N 
Qt | (2) 
bh — Wile h 7 | 


zerlegt, wobei man fordert, da8 N,, @, kanonisch konjugiert seien. 
Legt man nun als Definition kanonisch konjugierter Gréfen diejenige 
zugrunde, die von einem der Verfasser kiirzlich vorgeschlagen wurde cosas 
erhalt man die Moglichkeit, in dieser Form nicht nur die Einsteinsche 
Statistik darzustellen, bei der die Eigenwerte N, von N, durch 


Nee 0, 32, Opns (3) 
gegeben sind, sondern auch die Paulische, bei der nur 
NY == 0,5) (4) 


in Frage kommt. Man erhilt dann ferner sofort neben (2) weitere 
Gleichungen, und zwar im Einsteinschen Falle 


eee, 
= (14+ N)re # Seidl 
Be | is 
bha==e*® “(14 N,)*2; ! 


aber statt dessen im Paulischen Falle: 


2nt 6 
= —Myhe *%, | ye 
201 4 (5") 
ace * ' = NM 


wie in A gezeigt wurde. 

Diese Formeln stiitzen bereits sehr die Uberzeugung, da8 diese Dar- 
stellungsweise des Paulischen Aquivalenzverbotes dem Wesen der Sache 
entspricht und in ihrer weiteren Verfolgung zu richtigen Ergebnissen 
fiihren wird. Die Formeln (5’), (5") stehen némlich in enger Beziehung 
einerseits zu den Problemen der stoSartigen Wechselwirkungen von 
Korpuskeln, und andererseits zu den Dichteschwankungen quanten- 
mechanischer Gase. 


* P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 1, 1927. 
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§ 2. Was zunichst die Wechselwirkungen betrifft, so mag es erlaubt 

sein, aus einer friiheren Note folgendes zu wiederholen*: In~eimem ab- 

geschlossenen Kasten modgen (endlich oder unendlich viele) Arten ver- 

schiedener Teilchen (materielle oder Lichtquanten) vorhanden sein. Die 

_ Dichte der /-ten Teilchenart pro Zelle im Phasenraum sei n (EZ), wo EF 
die zu den betrachteten Zellen gehérige Energie bedeutet. Die Gesamt- 
zahlen N [Integrale der n™ (£) iiber den Phasenraum] seien beliebig 
vielen (j — 1, 2, ...) linearen Nebenbedingungen 


if > oj NO = Ci = const (6) 
i 


unterworfen (Beispiele dazu a.a.0.), wo die C} ganze positive oder nega- 
tive Zahlen (oder Null) sind. Dann wird im statistischen Gleichgewicht 


nO (HB) = —— ) 


wobei das positive oder negative Vorzeichen in +1 zu wihlen ist, je 
nachdem, ob die (-te Teilchenart dem Pauliprinzip oder der Einstein- 
statistik gehorcht. 

4 Als Wechselwirkungsprozesse sind nun natiirlich nur solche zuzu- 
lassen, bei denen die Forderungen (6) nicht verletzt werden. Line be- 
stimmte Form eines solchen Elementaraktes ist zu beschreiben durch 
Angabe der Indizes J und der Geschwindigkeiten der vor dem Elementar- 
akt vorhandenen und der nach dem Proze8 vorhandenen mitwirkenden 

; Teilchen. Es seien nj, 73,..., n; die zugehdrigen Dichten n (EZ) fir 

y diejenigen vor dem Proze8 vorhandenen Teilchen, welche der Einstein- 

‘ statistik folgen; und mz, m3, ..., m; die n (2) fiir die vor dem ProzeB 

3 vorhandenen mitwirkenden Teilchen Paulischer Art. Entsprechend sollen 
sich mj, m3,..., mp; Mz, Mz,..., Mz auf die nach dem Proze8 iibrig- 

] gebliebenen bzw. neu erzeugten Teilchen beziehen. Dann mu aus stati- 

, stisch-thermodynamischen Griinden die Wahrscheinlichkeit des Elementar- 

akts proportional mit 

Ni 3 --.N; My Ny... M (1+ mi) (1+ m>)... 

. (1 + me) (1 — mz) (1 — mg) ... (1 — mz) (8) 
angenommen werden; die des inversen Elementarakts entsprechend pro- 
portional mit 

Mm, ... mM, m, ...m, (1+ mz)... (1+ mz) (1— mj)... (I—n,). (9) 
* P. Jordan, ZS. f. Phys. 41, 714, 1927. Anmerkung nach Abschluf der 


Arbeit: Dieselben Formeln sind kiirzlich von Bothe, ZS. f. Phys. 46, 327, 1928, 
erneut erértert worden. 
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Beziiglich der Faktoren (1— mj) usw. bei den Einsteinschen Teilchen 
ist nun von Dirac bei der Untersuchung der Absorption und Emission 
von Licht durch Atome gezeigt worden, da8 ihre Gestalt unmittelbar folgt 
aus der Gestalt der entsprechenden Faktoren_in den Formeln (5’). Ent- 
sprechend wird die Form~der Glieder (1 — mj) usw. in (8), (9) auf (5") 
zurickzutiihren sein. i 
Was andererseits die Schwankungserscheinungen anbetrifft, so ist in 
A darauf hingewiesen, daS das Schwankungsquadrat der Teilchendichte 
in einem Volumen, welches mit einem grofen Volumen beziiglich der zu emem 
engen Frequenzintervall 4y gehdrigen Wellen kommuniziert, nach den 
bekannten Einsteinschen Formeln einen Wert proportional zu 


my (1+ my) (10’) 


besitzt. (Fir klassische Wellen ware es proportional n;). Die von 
Pauli berechnete analoge Gréfe bei einem Fermischen Gase ist aber 


proportional 
ny (1 —m,); (10") 


und in (10'), (10") zeigt sich der Unterschied vom Kinsteinschen und 
Paulischen Gase wieder in derselben Form wie in (5’), (5”). 


Von dem Einsteinschen Gas bzw. dem Boseschen Wellenfeld be- 
sitzt man auf Grund der Arbeiten, die auf S. 631 genannt wurden, bereits 
eine weitgehende Kenntnis. Wir beschiftigen uns im folgenden damit, 
in abnlicher Weise die in A begriindete Theorie des Pauligases zu vertiefen. 


§ 3. Wir wiederholen hier der Deutlichkeit halber eimige in A ge- 
brachte Formeln. Die Gréfen b,, b!, N,,@, sind darstellbar durch die 


Matrizen 
AD aN EES Sof DON 9 
=o); ¥=(o)s | 


00 h /O1 
Bon), any) 


Hierbei ist jeweils 


(11) 


ae a : (12) 


Og, Uo 


eine Matrix, deren Zeilen und Spalten bezeichnet werden durch eine Reihe 
von Indizes, deren jeder den Wert 0 oder 1 haben kann; und zwar ist 
(12) eine Diagonalmatrix in bezug auf den ersten bis (r — 1)-ten Index 
und in bezug auf den (r + 1)-ten und die folgenden Indizes. 
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Neben den schon in § 1 besprochenen Gleichungen gelten die Formeln: 
bb, = N,; bb; = 1—W,; 
aN Oe = (0) = 0; 
277% 
eh sf DS i & @,. 
h 


Man kann alle diese Gréfen ausdriicken durch drei Gré8en h™, k”, 


(13) 


k, die den Multiplikationsregeln der Quaternionen folgen: 
kOkO == —khOkK = k®, | 
A ee (1) 
hry = PP = PY = —1, | 
wobei durch die Punkte die beiden aus der angeschriebenen Gleichung 
durch zyklische Permutation der 1, 2, 3 hervorgehenden Gleichungen 
angedeutet sein sollen. 


Namlich : 
5 ae HO RP RP 
I ee 2 ? bare es 9 5) (1s) 
ko — 1 h 
N, = — 1; Cre th? 
Die Quaternionen k™, k™, k& werden dabei selbst dargestellt durch 


die Matrizen 


are 0% 01 
. (7) =_—_ : Ip (7) =—_ : I; (7) — : 
( aah 2, (; 0). i: a ay of) 


§ 4. Ebenso wie in B fiir die Bosesche Statistik ausgefiihrt wurde 
kann man auch bei der Fermischen Statistik die Heisenberg-Dirac- 
schen Determinantenformeln fiir die Herleitung der antisymmetrischen 
Schrédingerschen Eigenfunktionen des Gesamtsystems aus denen eines 
Einzelatoms iibertragen auf belicbige Wahrscheinlichkeitsamplituden. Eine 
solche Amplitude sei fiir em Einzelatom gegeben durch 


of! a Dzp (B'; q’). (17) 

Um die Vorzeichen der aus ihr zu bildenden Determinanten eindeutig 

zu machen, legen wir fiir die Eigenwerte f’ von # in beliebiger, aber ein 
fiir allemal bestimmter Weise eine Reihenfolge fest. Wir bezeichnen 
die so definierte Anordnung fiir zwei spezielle Eigenwerte 6’, 6” von B 
durch B’ < B” bzw. B” < B’, ohne jedoch mit dem Zeichen < notwendig 
die Bedeutung , kleiner als“ zu verbinden. Genau so verfahren wir mit 
den Eigenwerten q’ von q und allgemein mit den Eigenwerten Q’ jeder 
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mebbaren Gréfe Q beim Einzelatom. Danach kann man jeder Amplitude 
(17) fiir das Einzelatom in eindeutiger Weise eine antisymmetrische Am- 
plitude # : fiir ein System von N energetisch ungekoppelten Teilchen zu- 


ordnen. Wir schreiben 
Ho — BW, (BO, B®, ..., BY; gq)... g%), (18) 
MIMS BO << PO < ++» << B), 


; A pee (19) 
gv < g®) <--, <q) | 


sein soll; und dann: 


1 
wea — m= a En Ai Dey (B™, a), (20) 
k= 
wo die Summe iiber alle WV! Permutationen ,, ,,.--, y der Zahlen 1, 
2,..., N zu erstrecken ist, wihrend ¢, gleich + 1 ist fiir gerade Permu- 


tationen und —1 fiir ungerade. 

Nach (20) verschwindet Be, sobald zwei der Gréfen 6 einander 
gleich werden. Das heift physikalisch: Es kommt nicht vor, daB 
irgend eine nichtentartete GréBe B bei zwei verschiedenen 
Teilchen des Systems gleichzeitig denselben Wert annimmt. 
Wihlen wir fiir B insbesondere das System der Quantenzahlen, so gibt 
dieser Satz das Paulische Aquivalenzverbot in seiner urspriinglichen 
Fassung. Wir wollen im folgenden das gleichzeitige Bestehen 
dieses Satzes fiir alle Groen B als den eigentlichen Inhalt des Pauli- 
schen Aquivalenzverbots betrachten. 

Wir beschiftigen uns iibrigens im folgenden vorwiegend mit dem 
Falle, da jede Gré8e 6 am Einzelatom nur endlich viele, sagen wir K, 
Eigenwerte hat. Nur gelegentlich werden wir néher hinweisen auf den 
Grenziibergang K-—> co, der im allgemeinen keinerlei Schwierigkeit 
macht. Wir wollen die K Eigenwerte jeder GréSe 6 numerieren mit 


Bi, Bo, --+ Bx, und zwar so, dag die oben vorausgesetzte Anordnung der 
Eigenwerte gerade die Form 

Bi < Bi<:::< Bx (21) 
gewinnt. 


§ 5. Die in solcher Weise definierten antisymmetrischen Amplituden 

sind nun in eindeutiger Weise darstellbar als Funktion von Argumenten 

N'(6); W'@) (22) 

mit folgender Bedeutung: N’(6') ist die Anzahl von Atomen, bei denen 

B den Wert f' hat; ist also B’ ein diskreter Eigenwert, so ist nach dem 
allgemeinen Paulischen Aquivalenzverbot 


N'(B') = 0 oder 1. (23) 


‘ 
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Liegt dagegen #' in einem kontinuierlichen Eigenwertgebiet, so haben 


wir zu schreiben: 
N'! 


BEB) = = (B’ — By); (24) 


wenn insgesamt N’ Teilchen vorhanden sind; das Integral von N’ (f’) 
iiber ein Teilstiick des Kigenwertgebietes ist dann die Anzahl der Atome, 
bei denen die Werte von # in dieses Teilstiick fallen. 

Wir begniigen uns aber nicht mit der rein mathematischen Hinfithrung 
der neuen Grében N’ (f’), N’(q'), sondern gehen zu einer neuen physi- 
kalischen Theorie iiber, indem wir annehmen, das Gesamtgas sei ein 
System, das durch ein kanonisches System von q-ZahlgréSen 


N(B); (6) (25) 
beschrieben werden kann, wobei die N’(§’) gerade die Kigenwerte von 
N(f’) darstellen. Dann sind die N(f’), @(’) in der in § 3 erliuterten 
Weise durch Matrizen darzustellen; den verschiedenen Kigenwerten £’ 
entsprechen die verschiedenen Werte der im § 3 gebrauchten Indizes r, s. 
Insbesondere gilt fiir diskretes B’ die Gleichung 


N(6').{(1— N(6’)] = 0, (26) 
fiir nicht diskretes 6’ kann man statt dessen schreiben : 


N(B) N(B") fiir 
0 


ae 
atom 
fiir os 


N(p).[8 (6 — 6’) —N6")| = | ped 

Wiahrend nun die g-Zahlen N (f’) durch ihre physikalische Bedeutung 
véllig definiert sind, ist dasselbe natiirlich nicht der Fall fiir die @ ({’), 
wenn wir von ihnen nur verlangen, da8 sie kanonisch konjugiert zu den 
N(f’) seien. Man mu8 diese Nichteindeutigkeit natiirlich beseitigen, 
bzw. beschrinken, wenn man eindeutige Relationen zwischen den Griéfen. 
N (B'), @(B') und N (q’), @ (q’) erhalten will. Wir werden nun im weiteren 
Verlauf unserer Betrachtungen sehen: Man kann, nachdem fiir jede GroBe B, 
q usw. in der oben besprochenen Weise eine Reihenfolge der Kigenwerte 
B' und q’ usw. festgelegt ist, ein gewisses System von konjugierten Phasen 
@ (B'), @(q') usw. zu den N(f'), N(q’) usw. bestimmen derart, da8 ein- 
fache und eindeutige Relationen zwischen den verschiedenen kanonischen 
Systemen NV (f'), @(6'); N(q'), @(q') usw. entstehen. Man hat dabei 
aber noch verschiedene Méglichkeiten fiir die Definition der @({’) zu den 
N(’), und diese verschiedenen Moglichkeiten kinnen eindeutig zugeordnet 
werden den verschiedenen konjugierten Impulsen « zu B. Wir bezeichnen 
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deshalb die g-ZahlgréSen, deren Theorie wir im folgenden entwickeln 
wollen, endgiiltig mit 
N(B); @2(B) (28) 


(4); -@; (q’)_ ust. (29) 


Die gebildeten Verhaltnisse besitzen offenbar die denkbar gréSte 
Analogie zu den in B erérterten Verhaltnissen im Boseschen Falle, so- 
weit man iiberhaupt angesichts der tiefgehenden Verschiedenheit beider 


bzw. 


Falle eine Analogie erwarten kann. 
§ 6. Die zwei K GréBen 
N(B), @2(B') 
miissen als g-Zahlen gewisse Funktionen der g-Zahlen 
N(@), 9 (@) 


sein; dieser funktionale Zusammenhang soll jetzt besprochen werden. Im 
Bose-Einsteinschen Falle galt einfach 


be (B') = Gey (B41) by (a) 
b, (B’) as = bi, (q‘) Dy « (CE B’); 
q 


aber diese Formeln gelten nicht fiir das Paulische Gas. Statt dessen 
gelten Formeln 


(30) 


4c (B) = Dep (Bs 1’) 4p (9); 
q 


7 7 : (30a) 
aL(6) = Sv) %«(a',B, | ; 
q’ 
wenn wir die Gréfen a, a* durch 
" ste a “(a ) /b; My | (31) 
a, (q') = 6, (@)-0@); J 
va) = TT {1—-2.Na")| (32) 
q"' =a 
definieren. Hier ist also v(q’) das Produkt der GréBen 1 — 2 N(q") 
far q” —q und alle vor q’ kommenden g”. Es ist also v(q’) eine 


Diagonalmatrix, deren Diagonalelemente samtlich gleich + 1 oder —1 
sind; und es wird 

wg)? = 1 (33) 

Der vollstandige mathematische Beweis fiir die Richtigkeit dieser 

Formeln (30a) wird sich in den $$ 8 und 9 ergeben. Hier wollen wir 

lediglich die Multiplikationseigenschaften der Gréfen a, at untersuchen 
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und die Invarianz dieser Multiplikationseigenschaften gegen Trans- 
formationen (30a) nachweisen. 
Zunichst wird 


ea —vq").bq) fir g@ <q’, | 
b . —— r oe ji ” 

ee a) oq’).b@) fir g > 4’ (34) 
Avy lela ESCA CIDE DLC MA CLR Maa | 
bp (q ) -v Ci a) aoe | v (¢") : bi (7’) fiir q' = q" 


' Der Beweis ergibt sich leicht daraus, daB z. B. 


er 
bbq’). {1-—2N)} = N@je*® 2" (1—2NQ’)} 
= — {1—2N@)}4@) (35) 
wird. Dann wird weiter 
: Mp (4) Mp (4'') == — Mp (G"") Ap ('), | (36) 
| a, (q') 4 (4") = — ap (4") a5 (7). | 


Man beweist z. B. 


Ap (4') Oy (G") = 0 (G':) by (Z') 0 (G") bp (4) 


; ee (— » (q’) v (q") bp (7) by (q) fiir q' 2 qi, 
1 oq’) eo") bo @) by (q") Fir a’ > 4"; (37) 
nun ist aber insbesondere fiir gq’ = q”’: 

bp (7) bp (") = [bp @')]!? = 9, (38) 
_ also auch 
[ap (a’)}? = 0, (39) 
: womit fiir q’ = q” die Formel (36) schon bewiesen ist. Man sieht danach 
. aus (37), dab das Produkt (36) in der Tat antisymmetrisch in q’, q’” ist. 
Ferner gilt ; 
4 ap (q') & (") + ap (4) a (q') = 0 (q' — 4"). (40) 
_ Denn es wird der links stehende Ausdruck gleich 
bp (4') ¥ (a!) » a") bp a") + 4") by (a) BZ)” (@’) | 

[ 2G) 2%) by @)—w(a')0 by a") @) fr <4" 


=) 0g) 0 (4) 8) (a') bp (Q") + 0 (Q") v (a) bp (4) 05 (a) fiir a 
es (a') v (a) By (4') by (@") +» a") v (a') bp (@") 05 (a) fir g' >"; 
also verschwindet er in der Tat fiir q' = q" und wird fiir q’ = q” gleich 


[v (a’)}2.. (0b (a’) bg (a’) + Bp (@’) 4 (ay) = 1. (42) 
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Nunmehr zeigen wir, daS die Gleichungen (36) und (40) wirklich in- 
variant sind gegen Transformationen (30a). Es ergibt sich 


ae (B’) ae (B”) + Ae (B") Ag (B’) 
5 (81) Dep B4)~ {ty @) ty @Y Gp ) A @)} = 0; 8) 
qq 


diz (B') 4. (B") + e(B") 22 (B') 
= BP a(q's 8) Pep (B'V')- (ai, (@’) a, (a")+ 4p (4")@ (@')}=9 (8B). G4) 
qq 

Wahrend also die GréBen b, bt im Paulischen Falle ebenso wie im 
Einsteinschen Falle die Eigenschaft haben, daS b(f’) mit b(6”) und 
bt (p') fir B” + Bf’ vertauschbar ist, kommt den a, a* diese Eigenschatt 
nicht mebr zu. Trotzdem besitzen die a, at des Fermischen Gases in 
gewisser Hinsicht eine engere Analogie zu den }, bi des Eimsteingases, 
als die b, bt des Pauligases selbst; man sieht das besonders deutlich 
durch die Gegeniiberstellung: 


 ———— 


Bose-Einstein Pauli 


b, (8') bg (B") — bz (8) b, (8) = 93 a, (8') a, (6") + a, (8") a, (6) = 95 


BE (8) by (3") — by 8") BLP) at (8')a, (8 + Ge (8) ab (8) 
== 8): = 3° —P); 
bi (3') b, (8) = N(8): | ah @)a, (%) = (8); 
b (7) = Say #27) ): ag (8) = >) Pep Fr 7) ty )- 
g q 


Wir haben diese Gleichungen abgeleitet, indem wir das Paulische 
Aquivalenzverbot von vornherein zugrunde legten. Es zeigt sich aber, 
da8 umgekehrt diese Multiplikationseigenschaiten der a, a’ bereits die 
moglichen Eigenwerte der 2 N(B’) bestimmen und die Vertauschbarkeit 
(gleichzeitige Beobachtbarkeit) von N(') und N(B") nach sich ziehen. 
Infolgedessen kénnen wir sagen, daB die Existenz korpuskularer Teilchen 
und die Giilltigkeit des Paulischen Prinzips als eine Folgerung aus den 
quantenmechanischen Multiplikationseigenschaften der de Bro glieschen 
Wellenamplituden aufgefa8t werden dirfen, da in den beiden Gleichungen 

N(6’) N(B") — NB") N(B) = 9, (45) 
N’ (f’) = 0 oder 1 (46) 
diese Tatsachen vollstandig ausgedriickt sind. Die Gleichung (45) folgt 


ee 


sofort. Der Beweis, da8 auch (46) aus den Multiplikationsregeln der © 


a(p’), a7 (B’) folgt, ergibt sich folgendermaSen: 


eh eed 
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e Auf Grund von 

dz (B') de (B') + ae (B') ae (B') = 1 (47) 
[ae (B')|? = 0 


gilt wegen 


die Gleichung 
4, (B’) aa (B') ae (B') ae. (B') | 
= ay (6'). (1 — ak (8’) az (6')] a2 (8') = a, (B’) ae (B'); (48) 
also wird 
N(B).[L—N BY] = a2 (B+) ae (B').[1 — a2 (B') ae (B')] = 0. (49) 


Es sei noch betont: Da v(f’) aus den N(6") allein zu bilden ist (nach- 
dem eine Reihenfolge der Eigenwerte festgelegt wurde), so kann man 
vermittelst 
De Ld — r 3 Up 2 5 - 
(8) = 9B) 40(B| “a 
bee (B') = aa (B') v (B’) | 
die b, bit eindeutig durch die a, at definieren. Man kann also in der Tat 
die a, at als die urspriinglichen Gréfen der Theorie und alle anderen 
Gré8en als Funktionen der a, a‘ betrachten. 


Endlich sei hervorgehoben, da8 die Gesamtzahl N der vorhandenen 


Teilchen gegeniiber den betrachteten Transformationen invariant bleibt: 
Ne >, NG > Nia’). (51) 
B q 
Diese Invarianz ist offenbar nur ein anderer Ausdruck dafiir, daS (30a) 
eine unitaire Transformation ist. , 


| Zusatz bei der Korrektur. Es zeigt sich durch eine genauere | 
Betrachtung, die im Anhang mitgeteilt wird, da8 die Multiplikations- 
_ regeln der a, at nicht nur die Eigenwerte der N(f') schon bestimmen, 


sondern iiberhaupt die Matrizen a, at bis auf eine kanonische Trans- 
formation der Matrizendarstellung festlegen. 


§ 7. . Fir ein eindimensionales Kontinuum mit der Schwingungs- 
- gleichung 

ry Oy 

: a= eee ss 52 


und der Randbedingung 
v0O,Vj=vh)=—0 (53) 


wc | 
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war in A versuchsweise die radumliche Teilchendichte der Wellen- 
korpuskelm defimiert durch 


vigor = vy, (54) 
. 4 ok sin r= s, _ (55) 


wo N, — 5b, die Anzahl von Teilchen im r-ten Quantenzustand der 
Translation bedeutet- 

Wir haben jetzt (55) zu korrigieren, indem wir die b, durch ent- 
sprechende a, ersetzen: 


os 


A= Sa,sinr = x. (56) 


r=>t1 

Die in A durchgefihrte Berechnung der Dichteschwankungen kann aber | 
sofort von (55) auf (56) tibertragen werden und zeigt dann, daB (56), 
wie es sein mu§, wirklich die richtige Formel liefert. Es wurde namlich | 
aus (55) erhalten, dab der fragliche a ee Mittelwert 4? propor- 
tional sei mit 

b}b, bb, = N,.(1 —N,), (57) 
wo die Querstriche die Mittelung tiber em infinitesimales Frequenzgebiet 
im Anschlu§ an die Frequenz v, bedeuten, so daB sich die im § 2 er- 
wahnte Formel 

4 = const.n, (1 — n,) (58) 


ergibt. Rechnet man nun entsprechend mit (56), so wird # propor- 
tional mit ‘ 

ata,.a, a: — N,.(1— N,), (59) 
dh das Endergebnis bleibt ungeandert. 


§ 8. Wir wollen nun den in § 6 angekiindigten vollstandigen — 
Beweis fir die Aquivalenz der Formeln (30a) mit den Formeln der ge- 
wobnlichen Darstellung im mehrdimensionalen Koordinatenraum antreten. 
Wir miissen uns in diesem Koordinatenraum auf solche GréSen (Ope- 
ratoren) beschranken, die symmetrisch in den gleichen Teilchen sind; 
auSerdem aber beschranken wir uns in diesem Paragraphen auf GréBen, 
die aus emer Summe bestehen, wo in jedem Summand nur ein Elektron 
vorkommt. Von dieser Art ist die Energie eines idealen Gases. 
Diese Operatoren haben also die Gestalt 


¥ = V+ Vat -**+ Vy; (60) 
wo die V; immer dieselbe Gréfe darstellen, nur an verschiedenen (am 1-. 
2-, ..-, N-+ten) Teilchen gemessen. 


a 
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Unsere Wellenfunktion dagegen wird [§ 5, Gleichung (22), (23)} 
von den N’(6;) abhingen. Dies erscheint in der Tat vom Standpunkt 
der Quantenmechanik als der naturgeméSe Ansatz, da ja ein ,maximaler 
Versuch“ — wegen der Gleichheit der Teilchen — immer nur bestimmen 
‘kann, wie viele Teilchen im Zustand 6,, B,, ..., Bx sind, wahrend die 
Frage, in welchem Zustand ein bestimmtes Elektron ist, nicht ent- 

_schieden werden kann. Im Sinne des Paulischen Aquivalenzverbotes 
‘haben wir in (23) den Wertbereich der N’(f;) auf 0,1 beschrankt. 

Wir nehmen nun noch, wie in § 4 bereits betont, der Kinfachheit 
halber an (was in Wahrheit niemals erfiillt ist), daB ein Elektron nur 
endlich viele (sagen wir K) Zusténde annehmen kann, die wir also mit 
B,; Bo ---, Bx bezeichnen. Dann hat die im folgenden einzufiihrende 
Wellenfunktion @&(N'(6;), N’ (62), ---, N’(Bx)) gerade K Argumente 
und ist fir 2" Wertsysteme der Argumente definiert. Der Grenz- 
iibergang K— oo scheint keine wesentlichen Schwierigkeiten zu bieten. 

Die nun folgenden Betrachtungen lassen sich am einfachsten aus- 
fiihren, wenn man den Zustand eines einzelnen Elektrons im mehr- 
dimensionalen Koordinatenraum mit einer Wellenfunktion beschreibt, 
deren Argument $’ ist. Das bedeutet, daB beim Einzelelektron die 

_ Messung eben die Bestimmung der Gréfe B ist, deren Wertbereich also 
_ K Zahlen B}, Bb, ..-, Bix umfabt. 

Haben wir nun im mehrdimensionalen Koordinatenraum eine anti- 
symmetrische Wellenfunktion von N’ Elektronen 


| (8, 8", .., B™), (61) 
so bestimmen wir, daf wir diesen Zustand fortan in unserem neuen 


N-Raume durch die Welleniunktion & (N’ (8}), N’ (A), ..., N’ (Bx) be- 
schreiben wollen. Dabei sei 


a (N' (Bi), -.-, N' (6x) = mave" cig BY (82) 


Diese Gleichung ist so zu verstehen, daB @ iiberall O ist, wo nicht 

genau N von den K(K> WN) Zahlen N'(;}), ..., N’(Bx) gleich 1, die 

tibrigen gleich 0 sind. Um den Wert an diesen Stellen zu bestimmen, 

setzt man rechts fir die B’!, 6”, ..., B'%’ jene Werte ein, fiir die eben 

N’ (6;) = 1 ist, und zwar fiir 6’' den (im Sinne der in § 4 getroffenen 
_ Anordnung) ersten, fiir 6’? den folgenden, ..., fiir 6’*” den letzten. 


Wir wollen an dieser Zuordnung einer Funktion 


® (N'(B;), N’ (Bs), «+, N' (Biv) 
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im neuen N-Ranme zu emer Funktion 


w(B*, B®, ---. B*) 
im mehrdimensionalen Koordinatenraume im folgenden immer (also auch, 
wenn & keine Wellenfunktion ist) festhalten. Es ist zu beachten, daB 
-es fir das Vorzeichen von @ wichtig ist, in w die fj, Bs, --.. Bx in der 
einmal festgeseizten Rethenfolge 


(6: < ps <---< Bx) 
einzusetzen, da nur dadurch das Vorzeichen von @ eindeutig geregelt 
wird; und nur hierdurch ist die Zuordnung einer eg Funktion & 
za der Funktion # méglich. 

Umgekehrt wird aber auch @ durch © eindentig bestimmt*: an 
den Stellen, fir welche B7<(---< fp’ gilt, durch (62), tiberall sonst 
durch die Forderung der Antisymmetrie. : 

Die einzelnen Teile (z. B. V,) des Operators V [Gleichung (60)] im 
mehrdimensionalen Koordinatenraum sind im wesentlichen hermiteische 
Matrizen von K Zeilen und K Spalten. Im der v-ten Zeile und w-ten 
Spalte stehe H,,. Dann ist der ganze Operator V mit der Matrix 


4,. Bq ---F R75 Ms Ms --- By — Fy, wv, 5, Be 8, ‘as Sees Bern 
== Sa H,, Hs (Se aes a py t ig == Ds, n: on Opags => A, x, “yr (63) 
identisch. Wir schreiben zor Abkirzung 


Vo(6"...6™) = o6"..-p'*), 64 
4 
6(B,, --- Boye) = Da As, 53503 wx --- yr U (Ber --- Bays) (68) 
Ha, Hs, o--» Bt = 1 


Aus diesem ¢ (6, 8, ..., B'™’) bilden wir — genau wie in (62) — 
ein @ (N’ (B;), ---. N’ (Bz)) durch 
2 = e oa E = as 1 
@ (N’ (B;), ---, N’ (Bx) = w(P) <1, Oe (62a) 
Wi behaupten nun, dab 
® (N’ (B;). ---, N’ (Bx) = 2H (N' (6), ---. N'(Bx), 
wo der Operator 2 K 
pre 4 0ey (66 a) 
ist, mit den a aus (31). s . 


* Wir setzen voraus, dai © wieder fiberall verschwindet. wo nicht 
WG)+--4+N 6) = 
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Gleichung (65) ist zunachst sicher richtig an allen Stellen (fiir alle 
Wertsysteme der Argumente), wo die Anzahl der 1 im Argumentsystem 
yon % nicht eben gleich N’ ist. Dann verschwindet namlich die linke 
_ Seite wegen (62), (62a), und auch auf der rechten Seite stehen lauter 
Nullen, da aia, die Anzahl der 1 nicht andert. 
An den Stellen aber, wo etwa die 


WN’ (B;,), N’(Bz.);----+ N" (Bixs) 
also genau N’) gleich 1 sind, ist yn" @® gleich 
A 8 & g 


iy a v (Bis ae yi | Bi xy )s 
also gleich 


EK 
ees ++ Tyyr5 Uy --- yr ¥ (Buy pe Buy) 


#1 --- fy 1 


K K 
== D> Fi, o, V (Bu, Bip trey Bix,) ce 2 Aig ug B (Bi, » Bugs +» Bie) + 


od Haat | cp ome s 
K 
Sine ++ 2 Begriy wy (B:,; Bigs pies Bur) 
uy = 1 
tae 
— = > Fin v Bi,» Bes sey |: ae Bos Bis) a Bei); (67) | 
r=l1yu=1 


das zweite ersieht man aus (63). Unsere Absicht ist nun, die rechte 
Seite von (67) durch die & auszudriicken. Zu diesem Zwecke bemerken 
wir, da$ in (67) rechts die 6; schon in der richtigen Reihenfolge stehen, 
nur das jeweils auftretende #;, ist an der falschen Stelle. Ist etwa* 


Bi, < Bu S B:,; 
so kénnen wir die Reihenfolge der #' zur richtigen machen, indem wir 
Bu ttber die zwischenliegenden £; von der Stelle zwischen 6; | und 


‘Bi, 4, an die Stelle zwischen B;,_, und B;, verschieben. Dabei multi- 


1 
pliziert sich die antisymmetrische Funktion y mit (— 1)*%, wo ¢ die 
Anzahl der zwischen den beiden angegebenen Stellen stehenden £; ist. 
Wir kénnen (67) also auch schreiben 


N K 
ee) Ay nV (Bis -- +3 Bur ~--+ Bie y© (67) 
r=1u=>1 


* Das Gleichheitszeichen kommt nicht in Frage, da dann das entsprechende 
yw doch verschwindet- - 
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wo natiirlich noch das Vorzeichen -+ von r und mw abhangt, aber schon 


Bi, << Bu So < Bir 
gilt. Wenn wir (62) beachten, kénnen wir dies auch * 
P (a, BK) = >) Se erie ee Lig O, 445 -+ Mt —a Ly My--4 Bx) 
| i x, =0 


SH, BGs tar ed) (68) 
wj=1 


schreiben, wie man leicht iiberlegt. In den Summanden namlich, in (67a), 
wo i, + w ist [erstes Glied in (68)], sind dieselben Argumente vorhanden 
wie an der linken Seite, es fehlt nur Bi was links vorhanden war 
(a; = 1), dagegen ist 6. hinzugekommen, und wir kiénnen annehmen, ~ 
da8 es nicht da war (2; — 0), da sonst » doch verschwinden wiirde. — 
Ist i, = w [zweites Glied in (68), so sind rechts in ~ dieselben Argu- 
mente wie links. 

Das Vorzeichen in (68) bestimmt sich offenbar dadurch, da man 
+ oder — setzt, je nachdem zwischen der ausgeschriebenen 0 und 1 
eine gerade oder ungerade Anzahl von 1 steht. (Uber ebenso viele 6; 
mufte man das entsprechende , hintiberschieben.) Dies ist aber die 
Anzahl der 1, die links von a, stehen, vermindert um die Anzahl der 1, 
die links von «; stehen. 

Obwohl jetzt die Richtigkeit der vorangehenden Formeln schon 
klar ist, wollen wir diese Gedanken doch zu Ende fihren. Wir wissen, 
da8 der Wertbereich der Argumente von @ ingesamt 2* Stellen um- 
faBt, indem fiir jedes der 2, —= N’'(B;) entweder + 1 oder O gesetzt 
werden kann. Ein darauf wirkender linearer Operator ist also eine 
Matrix mit 2¥ Zeilen und ebensoviel Spalten. Wir bezeichnen jede Zeile 
oder Spalte mit K Indizes (den 2, ..., 2% entsprechend), die jeweils 1 | 
oder 0 sein kénnen. 

Der Operator a, ist entsprechend § 3 und § 6 zu definieren (wir 
schreiben der besseren Ubersicht halber die Indizes als Argumente) durch 


Ay (Wy, yy = 2+) OKI Yr Yare YK) 


Pee ARN Rrie Ci nase ‘ 
=(—1)1 1% 7) 102,45 Onova s+ 9x1 ¥a—1 920 Oyg1 92 4 4 Oe UR | 


und entsprechend ist dann at 
at (ar oeey DRS Yqy ee) YK) 
a (— Wyeth t eo 8, yeas Og a ye Or, 2 One ---Ozeyg: (89a) 


* Wir setzen aus Bequemlichkeitsgriinden «x, fiir N' (8;,). 
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_ Mit Hilfe dieser Formeln kann (68) auch so geschrieben werden: 
P (x,, ony ie) 


e 
Aya SS) Gh (Hy --- 5 Yy + YK) - AYy.- YK) &,---2x) EF (e.--2x)- (70) 
a eI Yz--YRH91 
21..-2h=0,1 
Wie man sich mit einiger Miihe iiberlegen kann, was aber schwer hin- 
geschrieben werden kann. Jamit ist (66) gewonnen. 


e § 9. Wir haben also in § 8 folgendes gesehen: Jeder antisymme- 
 trisehen Funktion, welche definiert ist in den Koordinatenraumen mit 
allen Anzahlen N’ < K von Dimensionen, entspricht durch (62) eine 
Funktion im neuen Raume. Es entspricht dann dem Operator (60) 
V=V,+V,+---+ Vy [mit der Matrix in (64) 7, 
Koordinatenraum der Operator $2 von (68) im neuen N’-Raum. Der 
Operator $2 ist dabei FS 
7 QR= SA, 4) a, (66a) 
eal 
mit den ai, a, von (69), (69a). 
Es folgt hieraus, da einer Eigenfunktion von V eine Higenfunktion 


TNTS U4.. tyr) im 


von §2 entspricht. Wenn wir noch zeigen kénnen, daB das innere 
Produkt zweier Funktionen im Koordinatenraum denselben Wert hat 
wie dasjenige der entsprechenden Funktionen im neuen NV’-Raum, so 
sind wir mit dem Beweis fertig. Im Koordinatenraum ist 


PR 
op bt e 5 (B%... 8’), (71) 


Pa; BN 61 


was wegen der Antisymmetrie 


ee 


BK . 
: eae >). (6 4..p'*') 9 (63... 8) (72) 
Brt,...,f'N = By 
; Bere pit 
 ergibt. Andererseits gilt im neuen Raume 
| GO) = D> W,... 2x) O(a,... xx), (73) 
a 1... te = 0,1 


was mit Riicksicht auf (62) eben (72) ist. 
Wir méchten noch bemerken, daf die g-Zahlrelationen (36), (40) 
natiirlich sofort aus der Formel (69) hervorgehen. 
§ 10. Wir miissen schlieBlich Operatoren betrachten, die keine 
Zerlegung mehr in die Gestalt.(60) gestatten. Von dieser Form ist die 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 43 
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Energie eines nichtidealen Gases. Wir beschriinken uns dabei zunachst 
auf solche, die in Teile zerlegbar sind, die jeweils nur zwei, stets ver- 
schiedene, Teilchen enthalten. Die Erledigung dieser Aufgabe ergibt 
sich durch Analogisierung der entsprechenden Formeln fiir die Bose- 
Einsteinsche Statistik *. Der Operator V la8t sich dann schreiben: 


N! 
Se (60b) 
j, k=1 
; j<k 
wobei V die Matrix 
Fg anys My... Uy 
N! 
= Ay Vp 3 My Hy Orsmy Oy 40g 4 Oy $1ly 1 Orga tea regatta ga Oy (6: 
I, k=1 
j<k 
entspricht. Es ist dann 
Vib (Boy pz v (6%, . Sey es (64 b) 


mit Hilfe von (63 )b) chee wie (65)] zu berechnen. Dann ist wieder 
die ,richtige Reihenfolge“ der # auf der rechten Seite herzustellen. 
Dabei kénnen die £; stehengelassen bleiben, (;, und f;, miissen itiber 
eine Anzahl von (; hiniibergeschoben werden, wobei sich wieder das 
Vorzeichen aindern kann. 

Beachten wir wieder (62), so kénnen wir wieder links und rechts 
fiir w bzw. w einsetzen @ bzw. W. Unter Beachtung von (69) findet 
man nun, daf dem pee (60b) nunmehr der Operator 


1 i 
+ ae 
a 3 Fy, ty 5 dy dg Uy Urn Uy VU, (66 b) 
“ay, 42=1 
41, %2=1 


entspricht. 

Es ist befriedigend, da8 die Riickwirkung der Teilchen auf sich 
selbst wieder durch die nichtkommutativen Multiplikationseigenschaften 
der Wellenamplituden im dreidimensionalen Raume automatisch aus- 
geschlossen wird. Im Bose-Einsteinschen Falle wurde dieser Umstand 
deutlich gemacht durch Formel (40) der Arbeit von Jordan und Klein. 
Daf dieselbe Formel auch hier gilt, folgt aus der leicht beweisbaren 


Formel : 
a} ay, a} ay — ah.al aya, = 0% a) ay. 
Wir wenden uns endlich zu dem Fall von Operatoren, die aus 
Summanden ee welche jeweils in m >> 2 Teilchen symmetrisch sind, 


* P. Jordan und O. Klein, a. a. O. 


, | 


, ee 


es 


_— 


2 


ae 


So 
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wiahrend in der Summe alle diejenigen Summanden auszulassen sind, 


welche dasselbe Teilchen zweimal enthalten (was eine Wechselwirkung 
des Teilchens mit sich selbst bedeuten wiirde). Eine Verallgemeinerung 
der obigen Betrachtungen fiihrt dann zu den folgenden Formeln, welche 
analog sind der in B angegebenen Verallgemeinerung* der Formel yon 
Jordan und Klein: 

1 us ei i 4 

— SS eee 21 Oia Gz, (OG) 


ff . = 
(hes ciped 44)... 049 = 0 


§ 11. Wir kénnen endlich die erhaltenen Ergebnisse in einer etwas 
anderen Form so aussprechen: Es gibt bei einem Paulischen Mehr- 
kérperproblem eine Wahrscheinlichkeitsamplitude, welche die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir bestimmt, da8, nachdem fiir die mefSbaren Grofen 
N(B:), N (Bs), ---, N (Bix) ein gewisses Wertsystem N' (6), N' (Bs), -.-; 
N' (Bie) gemessen worden ist, fiir die anderen, entsprechend definierten 
GréBen N (q;), N (45), -.-, N (q’z) die Werte N’ (q;), N’ (q5), .--, N’ (a'e) ge- 
funden werden. 

Eine solche Amplitude wird erhalten durch 


a aa ae Bey = OA aN Or ave) 
ae 


und 
Oro a 6, gy = NN! WES far oie Cr Satay @s 
yt i 
wobei os, ped die in § 4 besprochenen Funktionen sind. 


Die in A in der Form 


(> H,sbrb,— W} ® — 0 
Ts 


angegebene Funktionalgleichung fiir die zum Gesamtsystem gehdrige:. 
Amplitude ® lautet nunmehr bei unserer Vorzeichenbestimmung der in ® 


enthaltenen Determinanten: 
(> Hy 4, as — w} © — 0; 


diese Abanderung ist nétig, weil in A die Vorzeichenzweideutigkeit dieser 
Determinanten nicht ausreichend beriicksichtigt wurde; die Matrizen a, 
unterscheiden sich, wie wir wissen, von den b, nur beziiglich der Vor- 
zeichen ihrer verschiedenen Elemente. Es scheint sehr befriedigend, da8 
die fiir die Bildung des Energieausdrucks notwendige Einfiihrung der 


* Vgl. B, Formel (34). 
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GréBen a, at gleichzeitig auch zu einfachen Multiplikationsgesetzen fihrte, 
wie wir in § 6 gesehen haben. 

Es sei endlich hervorgehoben, daf die in § 6 erérterten Multiplikations- 
gesetze der gequantelten Amplituden’ a, (y’) in Analogie zu den von 
Jordan und Pauli entwickelten relativistisch invarianten Multiplikations- 
regeln des ladungsireien elektromagnetischen Feldes leicht relativistisch 
verallgemeinert werden kénnen, so daS man die dem Paulischen Aqui- 
valenzverbot entsprechende Quantelung der de Broglieschen Wellen im 
relativistisch invarianter Form erhalt. Eine genauere Darlegung soll 
jedoch vorlaufig zuriickgestellt werden. 


Zusatz bei der Korrektur: Zwischen den 2K Operatoren a,, 


Galtcieregh Opes a, as, ..., aie bestehen die Relationen 
O,0, + 4a, = 0 (36) 
at as a as al ==) 

und 
ab a2 = a; ay == 0,2: (40) 


Wir wollen nun zeigen, daf diese =-Zahlrelationen die Operatoren a, at 
schon eindeutig bestimmen, wenn man sich auf irreduzible Matrizensysteme 
beschrankt und Matrizensysteme, die auseinander durch Ahnlichkeits- 
transformation hervorgehen, als nicht verschieden voneinander ansieht*. 


Um dies einzusehen, bilden wir zunichst folgende GréSen 
Ona Ay + al, | 
1 : 
OK+ 2 = Ge 2 a1). | 


(1) 


Die 2K Matrizen « bestimmen umgekehrt die a eindeutig. Nun 
gilt fiir die «, allgemein 
Cy On + 01 Oy == 2 Ou7 (I) 


Man tiberzeugt sich z. B., wenn x < K, A < K ist, daf 
Oly. Ot, + 064 Oty = (Oy + ay) - (az + ah) + (Ga + ah). (Ae + Oy) = 20y2- 

Man kann (IJ) auch schreiben 
a 1 \ 


Cy Oa ee te PB ay a Sa 


* Dies ist die Transformation aller Matrizen q durch dieselbe Matrix § 
za §-1q@ 9, also nach dem Sprachgebrauch der allgemeinen Quantenmechanik die 
kanonische Transformation der Matrizendarstellung. 
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was aber mit anderen Worten so viel bedeutet, daB die 2 K Matrizen o 


zusammen mit der Matrix —1 eine Gruppe aufspannen. Wenn z. B. 
K = 2 ist, so hat diese Gruppe folgende Elemente 


PE apr e5 8 OG Ory Clay)! Oly Dlg Oly Oly “Cg Hy, Oly gy Og Oy} 


BOs ins Og) 0,5, 06 Orn, —Ol, Og, —Olq 04, —Olg Ug, —Olg 04, —Ohy 0, ; any 
RG Gay O00, 0,, OO ,; Wa Og Oly, Oy Wg Og Hy. 
Wig ig Cay — 06; Og Oy, — Oy Org Og, — Og Og Og, — Ol, Og by Ol,» 

Das sind 32 Elemente, im allgemeinen 2?+1 Elemente. Das 

irreduzible Matrizensystem, das (II) geniigt, ist sicher eine irreduzible 


‘Darstellung dieser Gruppe (umgekehrt braucht es nicht der Fall zu sein, 


die Isomorphie kann ja mehrstufig sein). Wir werden nur die irreduziblen 
Darstellungen bestimmen. 

Unsere Gruppe hat den Normalteiler 1, — 1 (das Zentrum), ihre 
Faktorgruppe vom Grade 2?* ist abelsch. Sie hat also 22* dieser 
Abelschen Faktorgruppe entsprechende irreduzible Darstellungen vom 
Grade 1, die auch Darstellungen der ganzen Gruppe sind.  Indessen 
kommen sie fiir uns nicht m Betracht, da sie den Gleichungen IJ nicht 


 geniigen (da sie ja kommutativ sind). 


Wie viele Klassen hat unsere Gruppe? Die beiden Elemente 1 
und — |] bilden je eime Klasse fiir sich, sonst ist aber jedes Element R 
mit —1.R in einer Klasse. Besteht némlich R im (II]) aus einer un-- 
geraden Anzahl von Faktoren, so ist eRo—~! = —1.R, wenn aw in R 
nicht enthalten ist, wenn #& aus eimer geraden Anzahl von Faktoren 
besteht, ist «Ra—1 —= —1.R, wenn « in R enthalten ist. Die Anzahl 
der Klassen ist also 22% +1; dies ist auch die Anzahl der voneinander 
verschiedenen irreduziblen Darstellungen. Da wir 2?* Darstellungen 
schon kennen und diese nicht fiir uns in Betracht kommen, kann es nur 
eine einzige, die letzte sein, die die Gleichungen (II) befriedigt, alle 
anderen Liésungen von (II) gehen daraus durch Ahnlichkeitstransformation 


- hervor. 


Wir bestimmen noch die Anzahl von Zeilen und Spalten, die 


_ Dimension dieser Darstellung. (Es mu8 dabei natiirlich 2% heraus- 


kommen.) © In der Tat ist der Grad der Gruppe 2?¥+1 gleich der 
Summe der Quadrate der Dimensionen ihrer Darstellungen. Es haben 2? * 
die Dimension 1, die letzte muf die Dimension 2" haben, damit 
(2%)? + 22K. 1? — 2?K+1, Sie stimmt also tatsichlich mit unserem 
Matrizensystem (69) oder § 3 und 6 tiberein. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Uber den EinfiuB der Gasbeladung 
auf die lichtelektrische Empfindlichkeit der Metalle*. 


Von Hans Klumb in Berlin. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 25, Januar 1928.) 
Proben von Tantal, Wolfram, Molybdiin, Nickel und Palladium werden im Vakuum 
durch Gliihen entgast und die Wirkung der Entgasung auf den Photoeffekt dieser 
Metalle untersucht. Hs zeigt sich, da bei Erhitzen im Vakuum die Grenze der 
lichtelektrischen Erregbarkeit fiir alle Materialien sich stark nach dem kurz- 
welligen Ultraviolett verschiebt und daf der im langwelligen Teil beobachtete 
Photoeffekt der Wirkung einer oberflichlichen Beladung mit einer « gasférmigen 


Verunreinigung zuzuschreiben ist. Beladungsversuche machen wahrscheinlich, dali 
hierbei dem Wasserdampf eine besondere Wirkung zukommt. 


Die Untersuchungen, die man in den letzten 15 Jahren tiber den 
lichtelektrischen Effekt an Metallen angestellt hat, haben gezeigt, dai es 
moglich ist, durch passende Behandlung des _betreffenden Metalles 
— 7.B. Schaben oder Gliihen in einem guten Vakuum — den fiir ge- 
wohnlich bei 3000 bis 2000 A.-E. beobachteten Photoeffekt zum Ver- 
schwinden zu bringen. 

Es gibt iiber dieses Gebiet eine ungemein zahlreiche Literatur, die 
aber zunachst eine fast ebenso grofe Zahl von Widerspriichen lieferte ; 
ohne da8 man im allgemeinen Ursache hitte, die individuelle Richtigkeit 
der Beobachtungen der einzelnen Autoren in Zweifel zu ziehen, oder 
ohne da® die experimentellen Anordnungen, mit denen gemessen wurde, 
sehr verschiedenartig gewesen waren, gewinnt man den Hindruck, als ob 
je nach zum Teil ganz zufalligen und schwer kontrollierbaren Neben- 
umstinden durchaus verschiedene, dann aber wieder in sich gut reprodu- 
zierbare Resultate erhalten werden kénnen. 


In allen Fallen, in denen eine Veranderung der lichtelektrischen ~ 


Erregbarkeit wirklich beobachtet worden ist, ist, worauf Pohl und 
Pringsheim als erste hingewiesen haben, das Primire ein Wanderu 
der langwelligen Grenze der lichtelektrischen Erregbarkeit innerhalb des 
betrachteten Spektralgebietes, wahrend weiter im Ultraviolett die Empfind- 
lichkeitsinderungen relativ unbedeutend sind. Dies ist darum von ge- 
wisser Bedeutung, weil eine ganze Reihe von Arbeiten zwischen der lang- 
welligen Grenze und anderen Konstanten der Metalle [Stellung in der 
Spannungsreihe, Abtrennungsarbeiten (Workfunktion), oder Jonisierungs- 
spannung der Dampfe] Zusammenhange festzustellen ) suchen. Nach 


* Berliner Dissertation. 
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unseren heutigen Kenntnissen aber wird — obwohl iiber das Vorhandensein 
solcher Zusammenhinge kaum ein Zweifel bestehen kann — die Lage der 
,roten“ Grenze unbestimmt und damit auch die daran gekniipiten Be- 
trachtungen unsicher. 

Aufer den im Metall absorbierten oder gelésten gasférmigen Verun- 
reimigungen, deren lichtelektrische Wirksamkeit bisher angenommen 
_ wurde*, kann man noch verunreinigende Zusitze von fremden Metallen 
oder deren Verbindungen annehmen, die in fast allen zu untersuchenden 
Metallen schon urspriinglich vorhanden sind, oder bei ihrer Herstellung 
hinzukommen. 

Es diirfen daher nur solche Substanzen zur Untersuchung verwendet 
werden, deren Herstellungsweise ein gewisses Freisein von lichtelektrisch 
sehr empfindlichen Verunreinigungen — wie Alkalimetalle oder Erd- 
alkalien — verbiirgt. 

Diese Substanzen miissen nach Méglichkeit ein einigermafen iiber- 
sichtliches chemisches Verhalten gegeniiber Gasen zeigen. 

Im Falle einer Warmebehandlung miissen die Temperaturen so 
niedrig gehalten werden, daS eine Veranderung der Oberfliche durch 
Rekristallisation oder gar teilweises Schmelzen und Verdampfen nicht 
eintritt. 

Hinzu tritt noch die selbstverstandliche Bedingung, daf alle Unter- 
suchungen in einem méglichst vollkommenen Vakuum ausgefiihrt werden. — 

Bei genauer Innehaltung dieser Bedingungen scheinen von den 
strittigen Problemen die folgenden am ehesten einer generellen Lisung fahig. 

1. Bedeutet das erste Auftreten eines Photoeffektes an einem Metall 
eine HEntfernung oder eine Autnahme oberflaichlicher Verunreinigungen ? 

2. Ist an einem lichtelektrisch gemachten Metall die beim Gliihen 
etwa erfolgende Abnahme einer Verunreinigung oder einer Reinigung 
zuzuschreiben ? 

3. Existiert allgemein ein spontaner Wiederanstieg der Empfindlich- 
keit nach dem Gliihen und — falls er vorhanden ist — hat man diesen An- 


* Die allerdings leider nicht mehr wiederholten Versuche von Kiistner, der 
durch Schaben yon vorher nicht entgastem Zink den Photoeffekt zum Ver- 
schwinden gebracht hat — eine Wirkung, die andere Autoren durch Gliihen der 
Metalle erreicht haben —, sprechen an sich gegen die Wahrscheinlichkeit, dafi die 
im Metall okkludierten Gase von wesentlicher Bedeutung sein kénnen. Kiistner 
weist ferner nach, daf ein Beladen der Zinkplatte mit Wasserstoff ohne meSbare 
Wirkung bleibt, und da der empfindliche Zustand der Zinkoberfliche dem Vor- 
handensein geringer Mengen eines reaktionsfahigen Gases von unbekannter Be- 
schaffenheit zuzuschreiben ist. 
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stieg als eine Folge der Bildung oder des Zerfalles einer Gasschicht an der 
Oberfliche aufzufassen, und stammen ferner die zur Bildung der Schicht 
verwendeten Gase bzw. Verunreinigungen aus dem AufSenraum oder aus 
dem Metall selbst? PEAS 

_ 4. Um welche Gase oder Verunreinigungen kann es sich bei den 
beschriebenen Erscheinungen allenfalls handeln ? 

Zur Priifung dieser Fragen und um zugleich die Untersuchungen auf 
eine Anzahl bisher nicht hinreichend untersuchter Metalle auszudehnen, 
habe ich auf Anregung von Herrn Prof. Peter Pringsheim die Ab- 
hingigkeit des Photoeffektes von der Beladung fiir Tantal, Wolfram und 
Molybdaén untersucht und die Versuche spater auf Nickel und Palladium 
ausgedehnt *. 

Die Apparatur. Als Lichtquelle diente bei allen Versuchen die 
Quarzquecksilberlampe. Das Licht wurde in einem Quarzmonochromator 
zerlegt und der Monochromatorspalt auf der zu untersuchenden Folie ab- 
gebildet. Die Konstanz der Strahlung wurde mit einer Thermosiule 
kontrollert. 

Zur Messung des Photostromes kam ein Edelmannsches Faden- 
elektrometer in Anwendung, und zwar wurden Aufladezeiten gemessen bei 
einer mittleren Empfindlichkeit des Elektrometers von 50 Skalenteilen je 
0,5 Volt. Es war ferner eine Einrichtung getroffen, die Empfindlichkeit 
vor und nach jeder Ablesung zu priifen. 

Die Messung der Temperatur geschah auf optischem Wege mit einem 
Siemens & Halske-Pyrometer. Waren eine Reihe von Temperaturen in 
Abhingigkeit von der zur Heizung verwendeten Stromstirke gemessen, 
so wurde die erhaltene Temperatur-Stromstarkekurve bis zur Stromstarke 


Null extrapoliert und an Hand dieser Kurve die niedrigeren Temperaturen, 


die eine optische Messung nicht mehr zulieBen, bestimmt. 


Besondere Sorgfalt war der Vakuumeinrichtung gewidmet worden. i 
Als erste Vorvakuumpumpe diente eine rotierende Olpumpe. Eine da- — 


hintergeschaltete dreistufige Diffusionspumpe aus Glas erlaubte es, das 
etwa 10 Liter fassende zweite Vorvakuum nebst einer angeschlossenen 
Apparatur zur Reinigung von Gasen auf etwa 10—°mm zu evakuieren. 


Als Hauptpumpe schlieSlich kam eine zweistufige Diffusionspumpe aus ~ 


* Auch Platin war in den Kreis der Versuche einbezogen worden, doch 
erwiesen sich die mir zur Verfiigung stehenden Proben als derartig empfindlich 
gegen die geringsten Spuren von Verunreinigungen, auch war sein ganzes Ver- 
halten so wenig reproduzierbar, daf hier von einer Wiedergabe der Resultate zu- 
nachst abgesehen wird. 


-wobei der Kitt nur als 
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Stahl zur Verwendung. Von dieser Hauptpumpe aus ging die Pumpleitung 
mit etwa 50mm Weite iiber eine Ausfriertasche zum eigentlichen Mef- 
rohr. Die Messung des Druckes wurde im Hauptvakuum durch ein ab- 
gekiirztes Mac Leod von 500 cem Kugelvolumen vorgenommen. Die Zu- 
leitungen zum Mac Leod waren 20mm weit. 

Das eigentliche MeSrohr selbst zeigt die Fig. 1. Es besteht im 
wesentlichen aus emem etwa 250mm langen zylindrischen Rohr (a), das 
sich an eimem Ende zur MeSkammer (b) auf 120mm erweitert, am 
anderen Ende einen grofen Schliff (¢) tragt. Him zweiter Schliff (d) an 
der dem grofen Schliff abgewandten Seite der Me8kammer diente zum 
Hinkitten des Quarzfensters. 

An und fiir sich widerspricht das Vorhandensein dieser beiden 
Schhiffe den Anforderungen, die man an eine gute Vakuumapparatur zu 
stellen berechtigt ist. Es gelang jedoch durch einige Sorgfalt, diese 
Miangel hinreichend unwirksam zu machen. Zunichst war das Quarz- 
fenster an einen sehr langen und sehr schlanken Quarzschliff ange- 
schmolzen und dieser Schliff 
mit weifem Siegellack in 
die Schlifthilse eingekittet, 


Schutzcylinder Fett 


Testfolie Glihspirale 


zum Elektro- 
meter 


etwa 5mm breiter Ring 
ganz auf der dem AufSen- 
raum zugekehrten Seite des 
Schliffes vorhanden war, 
und abgegebene Dampfe 
iiber 60 mm im Schliffspalt zu diffundieren hatten, bevor sie ins eigent- 
liche Vakuumgefi8 gelangten. Uberdies wurde der Schliff wahrend der 
Versuche gekiihblt. 

Der gro8e Schliff hatte eine gréBte Weite von 100 mm und eine Linge 


-von 120mm. Die Schliffhiilse war etwa 40mm vom duferen Rand ent- 


fernt durch eine ringférmige Erweiterung unterteilt. An diese Erweiterung 
war ein 12mm weites Rohr angeblasen, das wihrend der Versuche in 
fliissige Luft tauchte und mit der Hauptpumpleitung in Verbindung stand. 
Gefettet wurde nur der Teil des Schliffes zwischen AuSenraum und Ring- 
kanal, wahrend der andere Teil ungefettet als Diffusionswiderstand wirkte. 


Es war dabei nach Méglichkeit vermieden, da8 etwa Fett in den Ring- 


kanal selbst vordrang. Die Menge der bis ins eigentliche Vakuum vor- 
dringenden Fettdiampfe war auf diese Weise sicher sehr klein gehalten, 
und die beschriebene Einrichtung hat die besten Dienste geleistet. Eine 
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gewisse Schwiche allerdings besitzt sie darin, daB sie nicht ausgeheizt 
werden kann. Ich half mir in der Weise, dafi wenigstens der mittlere 
Teil des Rohres mit der MeSkammer im Ofen war und dort tiber Stunden 
auf 450° ausgeheizt werden konnte,~ wahrend die beiden Schliffe mit 
Wasser gekiihlt nie iiber etwa 16° warm wurden. 

Die im Rohre unvermeidlichen Metallteile bestanden aus méglichst 
reinen Metallen mit hinreichend hohem Schmelzpunkt. Es wurden fir 
den gréSten Teil der Versuche nur Tantal, Wolfram und Vakuumnickel 
verwendet, und auch dies nur in ganz diinnen Drahten und Blechen. 
Kine geringe Zahl nicht zu umgehender eiserner Schrauben und, Klammern 
waren ebenfalls aus méglichst diinnem Material gefertigt und vor dem 
Gebrauch im Vakuumofen ausgegliiht. 

Da der Diffusionseffekt im Innern des Metalls der Folie nach Méglich- 
keit auszuschlieSen und damit eine nach Sende und Simon* bedeutende 
Fehlerquelle zu beseitigen war, kamen zum Ausgliihen der Folen im 
Laufe der Versuche eine Anzahl wesentlich verschiedener Methoden in 
Anwendung. Die fiir die lichtelektrischen Messungen verwendeten Folien 
von der GréSe 20:10: 0,1 mm waren in einem Tantalrahmen durch drei 
Spiralfedern von 0,09mm dickem Wolframdraht aufgehingt, so daB sie 
nirgends in einer gréferen Fliche mit irgend einem nicht entgasten Teile 
der Elektroden in Beriihrung kamen. Auf diese Weise war eine Diffusion 
im Sinne von Sende und Simon, wenn nur die Folie selbst gleichmabig 
ausgegliiht wurde, wohl ausgeschlossen. Rahmen und Fole waren bei 
den Messungen mit dem Hlektrometer verbunden. Anfinglich war aut 
der dem Licht abgewendeten Seite der Folie eine Strichkathode mit 
Wolframgliihfaden und Nickelreflektor angebracht und die Folie wurde 
durch BeschieBung mit Elektronen von etwa 20 kV Geschwindigkeit zum 
Glithen gebracht. In dieser Weise konnten beliebig hohe Temperaturen ~ 
erzeugt werden, doch erwies es sich als groBer Nachteil dieses Verfahrens, 
dafi die Temperatur auf der Folienfliche sehr ungleich verteilt war, weil . 
das Blech aus technischen Griinden gréSer gehalten werden multe als der 
Brennstrich des Kathodenstrahles. Uberdies wurden grofe Mengen von 
Elektronen reflektiert und erhitzten besonders bei hoher Belastung 
Metallteile und Glaswinde so stark, daf erhebliche Mengen von Gasen 
abgegeben wurden. Sehr brauchbar erwies sich dagegen eine andere Art 
der Heizung, die im hiesigen Institut von Herrn Schmudde ausgearbeitet 
wurde. Wenige Millimeter hinter der Folie wurden zwei Gliihspiralen 


* M. Sende und H. Simon, Ann. d. Phys. 66, 697, 1921. 
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~ angebracht. Sie waren von einem Tantalreflektor umgeben, der nach der 


Folie zu offen war. Mit dieser Anordnung war es miglich, die Folie 
allein durch Strahlung bis etwa 1000° und durch Anlegen einer 
beschleunigenden Spannung von einigen hundert Volt bis auf 1400° 


‘ganz gleichmafig zu erhitzen. Héhere Temperaturen bis zum Schmelz- 


punkt von Tantal und Wolfram wurden durch Anlegen von etwa 1500 Volt 


_ erhalten, doch war dann die Temperaturverteilung auf der Folie wieder 
recht ungleichmadig. 


Nachdem Versuche gezeigt hatten, dai dem Vorgang der inneren 
Diffusion wenigstens bei den hier untersuchten Metallen kein mit Sicher- 


heit feststellbarer Einflu8 zuzumessen sei, und da8 man auch gréfere Metall- 


massen in das Vakuum bringen diirfe, ohne da dadurch die Reproduzier- 


barkeit der Ergebnisse litt, wenn nur dafiir gesorgt wurde, daf die Metalle 


im Betrieb nicht iiber etwa 150° heif wurden, ging ich bei den 
Messungen am Nickel auf das alte Verfahren der Heizung durch Strom- 


_durchgang zuriick. Die verwendeten Nickelfolien von 50: 10:0,1 mm 


waren mit eisernen Klemmbacken zwischen Kupferstaiben von 7 mm Durch- 
messer gespannt. Sie wurden durch 50periodigen Wechselstrom zum 
Glihen gebracht. Als Stromeinfiihrung — die Stréme betrugen oft iiber 
100 Amp. — waren Kupfertépfe angeschmolzen, mit denen die Zu- 
fiihrungskabel hart verlotet waren. Kupfertépfe wie Zuleitungen wurden 
wihrend des Betriebes nie iiber 40° warm. 

Die Tatsache, da bei diesen verschiedenen Gliihmethoden der Verlauf 


_ der Erscheinungen identisch derselbe war, beweist die Unhaltbarkeit der 


von Shenstone* aufgestellten Hypothese, denn da die durch die Folie 
flieBende Stromstarke im einen Falle — Strahlungsheizung — gleich Null 
war, im anderen Falle — Stromheizung — im Mittel 100 Amp. betrug, 
so hatte man nach seiner Auffassung ein wesentlich verschiedenes Ver- 


halten der Folie erwarten ditirfen. 


Die ganzen beschriebenen Anordnungen waren im MeSrohr von einem 
75mm weiten Zylinder aus Vakuumnickel umgeben, der an seiner dem 


- Quarzfenster zugekehrten Seite mit emem Deckel aus Tantal versehen 
war. Der Deckel trug die Offmungen zum Lichtdurchla8. Dieser Zylinder 
wat bei den Messungen entweder geerdet oder auf + 30 Volt auf- 


d 


geladen und diente dann als Anode bei der Messung des Photostromes. 
Die Versuche am Tantal. Die verwendeten Bleche waren in der 
beschriebenen Weise an diinnen Wolframdrihten aufgehingt und wurden 


* A. G. Shenstone, Phil. Mag. 41, 596, 916, 1921; 45, 918, 1923. 
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durch Strahlung oder Elektronenstof gegliiht. Vor dem Einsetzen wurden 
sie mit konzentrierter Salpetersiure gewaschen, mit destilliertem Wasser 
abgespiilt und mehrere Stunden im Vakuum getrocknet. Die so be- 
handelten Tantalfolien zeigten ohne Ausnahme fiir die Wellenlangen 230 
bis 254 my keinen meBbaren lichtelektrischen Effekt. Heizt man den 
Ofen, in dem sich die MeSkammer befindet, an, so bemerkt man auch 
wihrend langdauernden Erhitzens auf etwa 200° keine Anderung im Ver- 
halten der Folie. Steigert man die Temperatur weiter, so tritt kurz 
_ oberhalb 200° ein schwacher Effekt auf, nimmt mit steigender Temperatur 
rasch zu und erreicht bei einer Ofentemperatur von 400° einen sehr 
grofen Wert. Dieser Wert bleibt auch nach dem Abkiihlen des Ofens 
iiber Stunden konstant. 

Tabelle 1 zeigt diesen Vorgang in grofen Ziigen fir die Limie 254 
an einer Folie aus Tantal. 

Der hohe Wert des Photoeffekts noch vor dem Anheizen des Ofens 
erklirt sich daraus, da$ bei einer kurz vorhergehenden Glihprobe die 
Folie durch Strahlung hei8 geworden war. Der erste Wert der Tabelle 


ist vor der Gliihprobe gemessen. 


Tabelle 1. 
SS 
Ofentemperatur Photostrom 
Grad | (willk. Einheiten) 
0 | O (frische Folie) 
0 lied 58 (nach Gliihprobe) 
0 | 58 
200 | 58 
400 | 110 


Beginnt man nach dem Erkalten des Ofens die Folie allein durch 
Strahlung im kalten Rohre langsam ansteigend auf immer héhere Tem- 
peratur zu heizen, so nimmt der Photostrom, der immer 10 Sekunden nach 
dem Abschalten des Heizstromes, also an der kalten Folie gemessen wird, 
sobald die Temperatur in der Glihperiode 230° iiberschritten hat, stark 
ab. Gliht man mit ein und derselben Temperatur mehrere Male, so 
sinkt der Photostrom anscheinend asymptotisch auf einen Grenzwert, der, 
je hoher die Glihtemperatur gewahlt wird, desto tiefer hegt und schlieB- 
lich praktisch gleich Null wird (siehe Tabelle 2). 

Hat man auf diese Weise einen bestimmten niedrigen Wert des 
Photostromes unmittelbar nach dem Gliihen erhalten, so nimmt er bei 
kalter Folie spontan zu, bis er nach einiger Zeit dem Wert, der vor dem 


_ 


m+ 
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Tabelle 2 
erent t | Heizdauer 7 Photostrom 7 ae t | Heizdauer T | Photostrom 7 
Gad | Min, | (willk. Einh.) Grad Min. | (willk. Einh.) 
| 

20 : 0) 120* 570 mip 5 | 0,55 
190 5 120 570 | 5 0,52 
240 5 70 570 5 0,39 
320 | 5 35 570 5 0,39 
450 i) 5,8 650 5 0,32 
450 5 4,7 650 5 0,30 
450 5 4,7 650 5 0,30 
450 5 ASL 850 5 0,21 
450 5 | 3,7 850 5 0,00 
450 5 2,8 1300 0,5 | 0,00 
450 | 5 | 2.6 | 2000 0,3 70,00 


Gliihen gemessen, wurde, gréfenordnungsmafig gleich wird; es tritt eine 
gewisse ,Erholung* des Effektes ein. 

Gliihreihen, wie sie Tabelle 2 zeigt, lassen sich an ein und derselben 
Folie, solange sie noch nicht lange im Gebrauch ist, zunichst ziemlich oft 
wiederholen, da man den hochempfindlichen Ausgangspunkt bis zu einem 
gewissen Grade durch die spontaue Erholung bei erneutem Ausheizen 


des ganzen Rohres im Ofen wiederherstellen kann. Alle diese Reihen 


haben den gleichen Charakter. Bei sehr hiufigem Ausheizen und wochen- 
langem Stehen und Gliihen im duSersten Vakuum dndert sich das Ver- 
halten allméhlich dahin, daf die Folie so leicht vom empfindlichen in 
den unempfindlichen Zustand zu versetzen ist, daf eine einzige Gliihung 
aut 650° dazu ausreicht, wie die folgende Tabelle 3 zeigt. 


Tabelle 3. 4 = 254mu. 


t . al \ z, nach 10 Sek | 72 nach 5 Min. 
Grad Min | Sprite ea. yp eae ae 
| i 
0 0 | 120 | 120 
650 2 | 0,0 2,0 
650 2 0,0 | 252 
650 2 | 0,0 | 1,5 
650 2 | 0,0 | 1,5 
650 2 | 0,0 1,6 
900 3 | 0,0 | 0,0 
1030 5 0,0 0,0 
Auch nach 30 Minuten war noch kein meSbarer Effekt vorhanden. 


AnschlieSende Versuche zeigten, da8 auch fiir kurzwelligere Strahlung 
bis etwa 230 my der Effekt verschwunden war. 


* Der Anfangswert 120 ist gemessen, nachdem das Rohr im Ofen auf 400° 
ausgeheizt war und sich wieder abgekiihlt hatte. 


660 Hans Klumb, Ny 


Um die Abhingigkeit des Erholungsvorgangs von der Temperatur 
der vorangehenden Gliihung zu untersuchen, wurde die Folie auf 570, 
650 und 750° geheizt und nach dem Erkalten fir jede Temperatur die 
Kurve der Erholung aufgenommen. Die~erhaltenen Resultate sind aus 
der folgenden TabeHe 4-und Fig. 2, Kurve 1, 2, 3 zu ersehen. 


Tabelle 4. 

ae ee Photostrom 7 in willkiirlichen Einheiten 

schalten des 5; 

Heieeanes | {a Ec ee 
1s oe 9 . nae. 5 
5,0 | 14,5 | 1b) | 11,5 
5,0 I 246,0 18 | 13,5 
50) addi Si0 eA, eee 
5,0 WF = 49:0 19 | 15,0 

150 || 22,5 Ca AR ae 


Wie man sieht, werden die Kurven mit hoéherer Heiztemperatur 
flacher und sind nach kleineren i-Werten verschoben. 

Wurde das Rohr und die Folie tiber mehrere Tage stark ausgeheizt 
wobei dauernd fliissige Luft sich an der Quecksilberfalle befand, so trat 
eine Erholung praktisch nicht mehr auf. Die Folie wurde sodann durch 
einmaliges starkes Gliihen auf einen Zustand mittlerer Empfindlichkeit 
gebracht, die fltissige Luft entfernt und in je einer Minute Pause der 
Photostrom gemessen. 

Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle 5 enthalten. 


Tabelle 5. 


T in Minuten nach . 
Wegnahme der 
flussigen Luft 


| Photostrom 7 in willkirlichen Einheiten 
| 
verflossene Zeit | 


2= 254 mu 


0 2,1 

1 | ne Kiihlrohr mit der 

: | 66 | Hand erwarmt 

3 9,1 

4 10,0 { Letzte Spuren von 
5 16,0 { Eis verschwunden 
6 16,0 

7 16,0 

22 | 16,0 


Die Versuche stellen einen iiberzeugenden Nachweis dar, daf die 
beobachteten Anderungen des Photoeffektes tatsachlich der ainSeren Ein- 
wirkung eines Gases oder auch eines Gemisches von Gasen zugeschrieben 
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werden diirfen, nicht aber einer Diffusion von Gasen im Innern des 
Metalles. Uber die Art des Gases ]48t sich zunichst nur sagen, daB es 
bei der Temperatur der fliissigen Luft kondensiert wird. 


Um festzustellen, ob ein bestimmtes kondensierbares Gas diese 
_ Anderungen verursachte oder beliebige Gase in diesem Sinne wirksam _ 
sein kénnten, wie bei friiheren Versuchen geschlossen worden zu sein 
scheint, wurde die Folie in einer Reihe von Versuchen mit Wasserstoff, 
Stickstoff, Sauerstoff, Argon—Helium, Kohlendioxyd, Leuchtgas und 
Wasserdampf in Kontakt gebracht. 


Die Gase wurden vom Vorvakuum her eingelassen, nachdem die 
Folie unemptindlich gemacht worden war, und waren bei einem Druck 
von 10mm mit dem kalten Metall mehrere Stunden in Beriihrung. Dann 
wurde abgepumpt und der Hifekt gemessen. 


Die Gase waren sorgfaltig gereinigt, Wasserstoff mit aktivierter 
Holzkohle, Sauerstofi durch langes Ausfrieren, Stickstoff war durch Er- 


4 | zr 
Fig. 2. Fig. 3, 
hitzen von Natriumazid im Hochvakuum hergestellt, Wasserdampf und 
Kohlendioxyd im Vakuum mehrfach umdestilliert. 


Alle diese Gase, bis auf Wasserdampf, unterdriickten die Erholung 
der unempfindlichen Folie. Wasserstoff, der mit der empfindlichen Folie 
in Bertihrung gebracht wurde, setzte die Empfindlichkeit sogar etwas 
herab*. Die Folie wurde in einem weiteren Versuch bei .mittlerer 
Empfindlichkeit mit Wasserdampf von 10mm Druck in Beriihrung ge- 
bracht und der Photostrom bei Gegenwart des Dampfes in bestimmten 
Zeitabstanden gemessen. Die erhaltenen Werte zeigt die Tabelle 6 (siehe 
auch Fig. 3). 


* Ganz im Gegensatz zu den Erfahrungen bei Verwendung elektrischer Ent- 
ladungen im Wasserstoff. 
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Wie man sieht, ist der Photostrom im Maximum auf das Sechsfache 
des Anfangswertes gestiegen, eine Zunahme, die wohl vergleichbar ist mit 
der, die man bei der Einwirkung des in der Quecksilberfalle kondensierten 
Gases auf die Tantalfole erhialt. ~ 


—e 


7 oF Tabelle 6. 


T in Minuten nach Phatostrorts 
damptes verfiossene Zet | (Wvillk. Einheiten) 
0 10 
3 47 
4 63 
5 67 
6 60 
7 50 
i7t 45 


Aus diesen am 'l'antal gewonnenen Ergebnissen lassen sich folgende 
Schliisse ziehen: 

Der Photoeffekt, den Tantal im langwelligen Ultraviolett, etwa bei 
254 mu besitzt, tritt nur dann auf, wenn das Metall mit einem oder auch 
einer Anzahl ganz bestimmter Gase in Berithrung gewesen ist. 

Das Gas wird bei der Temperatur der fliissigen Luft kondensiert. 

Die systematischen Beladungsversuche zeigen, da dem Wasserdampi 
als einzigem von den untersuchten Gasen die beobachteten Erscheinungen 
moglicherweise zugeschrieben werden kénnen. 

Als eine Bestitigung dieser Schliisse kénnen auch die Beobachtungen 
von Woodruff*, Dunn** und-ebenso Tucker *** aufgetaft werden, 
nach denen die Erholung bei héheren Gasdrucken langsamer vor sich 
geht, was sich wohl am besten dadurch erklaren 1a$t, daB sich durch er- 
hohten Zusatz unwirksamer Gase die Riickdiffusion der wirksamen Gase 
auf die gegliihte Folie verlangsamt. 

Versuche am Molybdian. Die verwendeten Molybdinbleche von 
den Dimensionen 25:10:0,1mm wurden durch Strahlung oder Elek- 
tronenbeschieBung gegliiht. Auch bei diesen Versuchen war die Folie an 
Wolframdrahten aufgehaingt. Verlauf und Ergebnisse der Untersuchungen 
am Molybdén waren ganz analog denen am Tantal. 

Das Testblech — frisch eingesetzt —, véllig unempfindlich, wurde 
beim Ausheizen der Apparatur im Ofen auferordentlich empfindlich, und 


* A. KE. Woodruff, Phys. Rev. 26, 655, 1925. 
** H. K. Dunn, ebenda 29, 693, 1927. 
*t% WG. Tucker, ebenda 22, 575, 1923. 
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_ zwar war die GréSenordnung des beim Molybdan erhaltenen maximalen 


- malwertes betrug. 


den Tabelle 7 zu ersehen 


Photostromes gleich dem Maximalwert beim Tantal. 

Ein einmaliges Gliihen auf 900° tiber 5 Minuten, nachdem das Rohr 
erkaltet war, lieB fiir 4 — 254 bis etwa A = 230 den Photostrom fiir 
langere Zeit ganzlich verschwinden. Im Laufe der folgenden Stunden 
bildete sich dann der Photoeffekt wieder aus, wobei der erhaltene End- 
wert etwa 15% des Maxi- 


Der Vorgang der Er- 


holung ist aus der folgen- 


(siehe auch Fig. 4, Kurve 1). 
Der Antangswert 0 


wurde erhalten durch Gliihen 

der Folie tiber 5 Minuten 

auf 900°. = 
Wurde die Folie an- Fig. 4 


schlieBend noch einige Mi- 

nuten auf 900° geheizt, so blieb der Effekt iiber etwa eine Stunde unter- 
halb der Beobachtungsgrenze, und zwar sowohl fiir die Linie 254 wie 
fiir die kurzwelligeren bis 230. 


Tabelle 7. A = 254 my. 


Tin Minuten nach Ab- Photasteaty 
pore ee dee cizs tomer (willk., Einbeiten) 
0,5 0) 
~ 4 ; 3 
ait 42 
18 62 
25 | 70 
35 72.5 
45 | 77,0 
75 | 76,5 
135 | 78,0 


Dann wurde die flissige Luft von der Ausfriertasche entfernt. 

Der Photostrom stieg daraufhin von Null aus rasch an, wie das die 
Kurve 2 in Fig. 3 veranschaulicht. 

Auch hier besteht, wie man sieht, eine weitgehende Ubereinstimmung 


mit den Erscheinungen am Tantal. 


Neu ist dagegen, da sich der unempfindliche Zustand beim Molybdin 
viel leichter herstellen lat, als bei allen anderen untersuchten Materialien, 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 44 
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und die Folien auch nach nur kurzdauernder Entgasung lange Zeit un- 
empfindlich bleiben. 

Versuche am Wolfram. Woliramblech von den bisher ge- 
brauchten Dimensionen war in der tiblichen Weise aufgehingt und wurde 
durch ElektronenbeschieSung gegliht. 

Diese Versuche sind, da Wolfram das erste von mir untersuchte 
Material war, und die Notwendigkeit des Ausheizens zunichst noch nicht 
feststand, in der unausgeheizten Apparatur vorgenommen worden. Infolge- 
dessen sind die Ergebnisse viel schwerer reproduzierbar, zeigen aber 
zugleich, da8 es auch unter diesen ungiinstigen Bedingungen méglich ist, 
den Effekt auf lange Zeit zum Verschwinden zu bringen, und daf auch 
dann die Erholung in der Weise verlauft, wie beim Tantal und Molybdan. 

Die verwendeten frischen Wolframbleche zeigten, nachdem sie tage- 
lang sich im Vakuum befunden hatten, fiir die Linie 254 my keinen 
Photoeffekt. 

Nach Erhitzen der Folie tiber kurze Zeit durch Elektronenbeschiefung 
— wenige Sekunden geniigen — auf etwa 600° war an der kalten Folie 
im kalten Rohr ein meSbarer Photostrom zu beobachten. Durch weiteres 
Heizen auf Temperaturen oberhalb 2000°, wobei das ganze Rohr sich 
betrichtlich erwirmte, konnte ein maximaler Photostrom hervorgerufen 
werden, der in der GréSenordnung der maximalen Stréme fiir Tantal 
und Molybdin lag. Wie dort, konnte auch hier der Maximalwert durch 
langes fortgesetztes Heizen auf niedrige Temperaturen stark herabgesetzt 
und sogar zum Verschwinden gebracht werden. Ebenso zeigte sich beim 
Wolfram die Erholung des Photoeffektes in ganz derselben Weise wie 
bei den iibrigen Metallen. Eine Entgasungsreiho fiir Wolfram zeigt die 


Tabelle 8. 
Tabelle 8. A= 254 mu. 


Glihtemperatur ¢ Gliithdauer T Photostrom 7 
Grad Min. (willk. Einheiten) 
| | 
0 | 0) | 71 
800 10 | 17 
800 10 14 
800 | Ipy 9 
800. ah : (0) 


Auch hier wieder das Bild: Durch starkes Erhitzen der Wande und 
Metallteile werden Stoffe frei gemacht, die am Wolfram eine hohe licht- 
elektrische Empfindlichkeit verursachen. Durch vorsichtiges Ausglithen 
kann man die Folie wieder reinigen, der Photoeffekt verschwindet im 
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 Gebiet oberhalb 230 mu, stellt sich aber im Laufe der Zeit von selbst 
wieder ein, was auch in diesem Falle anscheinend einer Wiederbeladung 
der Folie zuzuschreiben ist. 


Die Versuche am Nickel. Stark abgeschmirgelte Streifen aus 
' Vakuumnickelblech von 12 mm Breite, 50mm Linge und 0,1 mm Starke 
wurden im Vakuum durch den Durchgang von niedergespanntem Wechsel- 
- strom gegliiht. 

Die Folie war auf —- 100 Volt gegen Erde aufgeladen und war von 
einem engen T'antalzylinder umgeben, der Offnungen zum Lichtdurchla8 
trug und mit dem Elektrometer verbunden war. 


An der frisch eingesetzten Folie zeigte sich weder fiir die Linie 
254 mu noch fir die kurzwelligere bis etwa 230 mu ein Photoeffekt. 
Ausgliihen der Folie auf etwa 700° tiber wenige Sekunden hatte eine 
starke lichtelektrische Empfindlichkeit zur Folge. 


Heizte man das Rohr im Ofen allméhlich an, so blieb die Empfind- 
lichkeit, die die Folie vom ersten Gliihversuch her besa$, im heigen Ofen 
gemessen, bis etwa 250° unverindert. Bei 300° betrug sie schon das 
_ Sechsfache, und bei 450° war sie auf das Hundertfache des Anfangswertes 
angestiegen und blieb dort auch nach dem Erkalten des Rohres. Nach 
darautiolgendem Ausgliihen der Fole im kalten Rohre blieb die Empfind- 
lichkeit zuniichst bis etwa 750° Glihtemperatur unveriindert und wurde 
erst beim Uberschreiten dieser Temperatur kleiner. Eine Entgasungs- 
reihe fiir Nickel zeigt Tabelle 9. 


Tabelle 9. 4 = 254mu. 


Photostrom 7 


3 ! 
Glihtemperatur t¢ Glihdauer 7 | (willk. Einheiten) 


10 Sek. nach Abschalten 

Grad Min. | des Heizstromes 
1030 2 400 
1030 2 250 
1030 2 200 
1030 2 160 
1030 2 150 
1030 2 130 

970 2 110 

970 2 110 

970 2 | 87 

970 2 100 

970 2 95 

910 2 Tf 

910 2 54 

910 22 52 
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Der Photostrom 1i8t sich demnach durch weiteres Gliihen bis aut 
15% seines Hichstbetrages’ herabsetzen.. 

Verfolet man den Gang des Effektes in den Minuten nach dem 
Glithen, so zeigt die Folie ausgeprigte Erholungserscheinungen, wie sie 
vom Tantal, Wolfram und Molybdan bekannt sind. 

Weitere Gliihreihen zeigten, daS es durch Heizen auf etwa 900° 
moglich ist, den Effekt sogar bis auf 5% des Héchstwertes herunter- 
zudriicken, doch ist dies bereits recht schwierig. Man muf Gliihzeiten 
von wenigen Sekunden und Pausen von etwa 30 Minuten anwenden, 
wenn man diesen Zustand erreichen oder unter ibn hinabkommen will. 

Immerhin nimmt der Effekt bei dieser Behandlung zwar langsam, 
aber gleichmiSig ab, und es steht auSer Zweifel, da man bei sehr langer 
Ausdehnung der Versuche noch weiter kommen kann. 

Das ganze Verhalten von Nickel zwingt zu dem Schlu8, dab das 
Metall Verunreinigungen weit schwerer abgibt und viel empfindlicher 
gegen Beladungen ist, als die friiher untersuchten Metalle. 

Um festzustellen, welches Gas besonders bei Nickel wirksam sei, 
wurde die Folie zunichst mit den in der Quecksilberfalle kondensierten 
Dampfen beladen. Sie wird zu diesem Zweck durch Ausgliihen auf 
mittlere Empfindlichkeit gebracht und dann die fliissige Luft vom Ausfrier- 
gefiB entfernt. Der Effekt steigt, wie bei den iibrigen Metallen, stark an. 

Ein weiterer Beladungsversuch wurde mit Wasserdampf angestellt. 
Die Folie wurde bei mittlerer Empfindlichkeit mit Wasserdampf von 
10mm Druck in Beriihrung gebracht. Dabei stieg der Effekt rasch von 
56 auf 180 an, eine Anderung, die etwa der bei Entfernen der fliissigen 
Luft eingetretenen gleichwertig ist. 

Auch fiir Nickel ist augenscheinlich Wasserdampt ein Gas, das man 
moglicherweise zur Erklérung der starken Anderungen des Photoeffekts 
heranziehen kiénnte; dies aber nur mit allem Vorbehalt. 

Die Versuche am Palladium. Die Untersuchungen am Palladium 
wurden in einem besonderen Rohre vorgenommen. Das Metall wurde in 
Form einer Kapillare von 2mm auSerem Durchmesser und 0,1 mm Wand- 
starke auf einer Linge von 35mm durch Stromdurchgang gegliiht. Die 
Kapillare war an einem Ende verschlossen, am anderen in ein wasser- 
gekiihltes Kupferrohr hart eingelotet, so da8 wihrend des Gliihens Gase 
in die Kapillare eingelassen werden konnten. Die Form des verwendeten 
Rohres zeigt die Fig.5. & ist hier die Kapillare, s das gekiihlte Kupfer- 
rohr, das in einen Glasschliff eingekittet war. w, und w, die Kiihlwasser- 
zufiihrungen, z, und z, die ebenfalls eingekitteten Stromzuftihrungen aus 
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Nickel. Die Kapillare war beim Messen des Photostromes auf etwa 
— 30 Volt geladen. Als Authinger diente ein Nickelzylinder, der mit 
dem Elektrometer verbunden war und einen Schlitz zum Lichtdurchla8 
trug. Zur Heizung der Kapillare waren 35 bis 70 Amp. nétig, und das 
ganze Rohr wurde, um zu hohe Erwirmungen der Wiande und der 
Kittungen zu vermeiden, wahrend der Versuche mit Wasser gekiihlt. 
Der innere Raum der Kapillare konnte mit der Pumpe verbunden und 
gesondert evakuiert werden. 

Der Gang der Versuche ,war folgender: Das Palladium wurde im 
Vakuum gegliiht und der Photoeffekt gemessen. Dann wurde ins Innere 
der Kapillare Wasserstoff eingelassen, wieder 
kurz gegliiht und méglichst unmittelbar nachher 
die Messung des Photostromes ausgefiihrt. 

Von einer Entgasung kann selbstverstind- 
lich in dieser Anordnung kaum die Rede sein. 
Es konnte nur gezeigt werden, da Palladium, 
wie die bisher untersuchten Metalle, gleich nach 
dem Gliihen eine relativ kleine lichtelektrische 
Empfindlichkeit besitzt, da8 diese dann spontan 
wieder zunimmt, und ferner, daf Palladium, wenn 
es mit reinem Wasserstoff beladen wird, sich 
lichtelektrisch nicht wesentlich anders verhilt, 
als das gut ausgegliihte. also gasiirmere Metall. 


Die Wirkung der Gasbeladung wurde in 


der Weise bestimmt, daf der Photostrom jeweils 
30 Sekunden nach dem Ausgliihen gemessen Fig. 5. 
wurde, und zwar bei einer ganzen Anzahl von Messungen, das eine Mal 
in Gegenwart von Wasserstoff, das andere Mal im Vakuum. Wahrend'- 
des Glithens im Wasserstoff war dafiir gesorgt, da8 der Druck im Innern 


Tabelle 10. 4= 254mu. 


Photostrom 7 (willk. Einheiten) 


Glihung mit Wasserstoff Gliihung ohne Wasserstoff 

335 2,9 

3,5 2,9 

16,0 3,3 

4,7 2,7 

10,0 3,1 

3,5 6,5 

‘ ; 1,8 

Mittelwert 6,8 | 3,2 
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der Kapillare immer héher war als im Mefrohr, also dauernd Wasserstoff 
durch das Metall diffundierte. Die Tabelle 10 gibt die Resultate dieser 
Messungen wieder. 

Die Folie wurde einige Minuten auf etwa 850° gegliiht, und 30 Se- 
kunden nach Abschalten des Heizstromes wurde der Photoefiekt gemessen. 

Beriicksichtigt man die starke Streuung der Werte mit Wasserstoft, 
so 148t sich aus diesen Werten schlieBen, daB die Beladung von Palladium 
mit reinem Wasserstoff den Photoeffekt des Metalles nicht andert. 

Die folgende Tabelle 11 zeigt die Erholung des Photostromes am 
Palladium nach einer Gliihung auf 800° (siehe auch Fig. 6). 


Tabelle 11. A= 254 my. 


t in Sekunden A 
: : , | Photostrom 7 
fore giles: We = ait abl (willk. Einheiten) 


7 | 6,5 
42 . 22 
100 | 26 
124 26 
148 25 
172 | 20 
280 17 
340 . 16 


Samtliche fiir Palladium erhaltene Erholungskurven sind von gleichem 
Charakter. Alle zeigen eine auf die Erholung folgende Ermtidung des 
Effektes. Worin die Ursache dieses Verhaltens 
zu suchen ist, bleibt offen. Auffallend ist, daf 
Palladium, Nickel und Platin, drei Metalle der- 
selben Vertikalreihe des periodischen Systems, 


sich darin gleichartig verhalten, da sie eine 


Fig. 6. 


bierten gasférmigen Verunreinigungen besitzen. 
Mit der im vorstehenden geschilderten Anordnung wurden noch 
einige vorlaiufige Messungen tiber die Wirkung von Wasserstoff auf die 
positive und negative Emission von gliihendem Palladium angestellt. 
Die zwischen der gliihenden Palladiumkapillare und dem Nickel- 
zylinder tibergehenden Stréme wurden mit dem Galvanometer gemessen. 
Es zeigte sich, daS die Elektronenemission des Palladiums, wenn 
wibrend des Glithens Wasserstoff von innen nach auSen durch die Wan- 
dungen der Kapillare diffundierte, um etwa drei Zehnerpotenzen anstieg *. 


* Dard Kontrollversuche wurde festgestellt, da8 diese starke Zunahme nicht 
einer StoBionisation zuzuschreiben ist. 


relativ hohe Empfindlichkeit gegeniiber absor- — 


is pene 
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Auch die positive Emission nimmt wiahrend der Diffusion von 
Wasserstoff stark zu. Bei 950° Kathodentemperatur wurden 5.10—5 Amp. 
positive Emission gemessen. Die Menge des bei dieser Temperatur durch 
das Palladium diffundierenden Wasserstofis war betrichtlich, und man 
‘mu die Frage nach dem Verhiltnis der geladenen zu den ungeladenen 
Atomen dahin ganz roh beantworten, da dieses Verhiltnis wahrscheinlich 
kleiner als 1: 10° ist. Diese Ergebnisse sind, wie gesagt, nur als ganz 

_vorlaufige zu betrachten und werden durch weitere Versuche, die in 
_Vorbereitung sind, gepriift werden, besonders was die Anderung des 
Verhiltnisses von geladenen zu ungeladenen Teilchen mit der Temperatur 
und der Art des verwendeten Kapillarmaterials betrifft. 


Zusammenfassung. 


Wenn die beschriebenen Versuche auch nicht ausreichen, um die 

untersuchten Fragen restlos zu kliren, so diirften sie doch einen wesent- 
- lichen Schritt zu ihrer Beantwortung darstellen. 

Wenig geklirt erscheint vor allem noch die Frage, wie das erste 
-Auftreten des Photoeffektes an der frischen unempfindlichen Folie zu 
deuten ist. Es scheint aber am wahrscheinlichsten, daf die Auffassung 
yon Hallwachs zutrifft, d.h. da es sich hierbei um die Entfernung 
oberflachlich adhirierender Gasschichten handelt, obwohl gesagt werden 
mu6, da manche Beobachtungen, z. B. das Verhalten von Nickel, nur 
schwer mit dieser Erklirung in Einklang gebracht werden kénnen. 

Als sichergestellt erscheint dagegen, da es sich bei der Abnahme 
des Effektes beim Erhitzen der Folie um die Entfernung einer weiteren 
Oberflachenschicht bzw. um eine mit der Entfernung einer solchen Gas- 
haut verbundene Verinderung der Grenzschicht Metall-Vakuum handelt, 
und da8 dabei die gleichzeitig auftretende, mehr ins Innere des Metalles 
reichende Entgasung —' die ja durch manometrische Messung der ab- 
gegebenen Gase festgestellt werden kann — nicht das Wesentliche ist. 

Die beobachtete Erholung des Effektes erklirt sich nicht durch die 
Wiederaufnahme der abgegebenen Gase, da sie praktisch unabhingig vom 
_ Druck der normalerweise vorhandenen Restgase vor sich geht. Vielmehr 
scheint diese Erholung bedingt durch das spurenweise Vorhandensein 
ganz bestimmter Gase, von denen zum mindesten eines der Wasserdampf 

sein diirfte *. 


j * Dabei bleibt die Frage offen, ob der Wasserdampf selbst diese Wirkungen 
_ hervorruft, oder ob er nur, wie in vielen Fallen, die Rolle eines Katalysators 
iibernimmt und die Wirkung anderer Gase oder Dampfe erst méglich macht. 


| 
, A 
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Bei ginzlicher Fernhaltung dieser Dimpfe tritt eine Erholung der 
einmal unemptfindlich gemachten Folie praktisch nicht mehr auf. Daraus 
folgt ohne weiteres, daS es sich auch nicht um eine Nachdiffusion von 
Gasen oder anderen Verunreinigungen aus dem Innern des Metalles 
handeln kann. 

Es will also nach dem in der Einleitung Gesagten erscheinen, als 
ob auch bei den hier untersuchten Metallen von einer bestimmten lang- 
welligen Grenze nicht gesprochen werden kénne, insbesondere die rote“ 
Grenze des reinen Metalles unbekannt bleibt. Andererseits aber scheinen 
sich die Metalle im Zustand hoher Empfindlichkeit eindeutig nach ihren 
langwelligen Grenzen in der Reihenfolge einzuordnen, die ihnen nach 
der Voltaschen Spannungsreihe zukommt. 

Man kann daraus folgern, da8 die Eigenschaft, durch bestimmte 
Dampfe ,verunreinigt“ zu werden, vielleicht auch mit ihnen in Ver- 
bindungen einzugehen, auf die — im tibrigen noch ungeklarten — Ur- 
sachen zurtickgefiihrt werden kann, die auch die Stellung der Metalle in 
der Voltaschen Reihe festlegen, derart, daB die fiir gewéhnlich als 
elektropositiv geltenden Metalle die groBte Neigung besitzen, sich durch 
die genannte hypothetische Verinderung in einen hochempfindlichen 
Zustand versetzen zu lassen. 


Beim Abschlu8 meiner Arbeit ist es mir eine sehr angenehme Pflicht, 
meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. Pringsheim, auf dessen 
Anregung ich sie unternommen habe, meinen verbindlichsten Dank zu 
sagen fiir seine rege Anteilnahme und stete Férderung. 

Herrn Dr. K. W. Hausser schulde ich grofBen Dank fiir wertvolle 
Unterstiitzung bei der technischen Ausgestaltung des Versuchsrohres. 

Ein Teil der bei den Versuchen verwendeten Apparate wurde aus 
Mitteln beschafft, die Herr Prof. Pringsheim der Helmholtz-Gesellschait 
und der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft verdankt. 


. Uber die Elektrizitatsleitung im Quarz. 
Von A.D. Goldhammer in Kasan. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Januar 1928.) 


Die Arbeit ist der Untersuchung von Strémen in drei Platten kristallinischen Quarzes 
von 0,0lsee an nach Anlegen der Spannung gewidmet. Es wird die Vermutung 
ausgesprochen, dafi die in den ersten Momenten beobachtete Stromabnahme durch 
Ausbildung von Gegenspannung bedingt ist, deren Ursache nicht in der Bildung von 
Raumladungen im Kristall liegt. Ein komplizierter Einflu8 von vorheriger Strom- 
durchsendung auf die Leitfahigkeit des Quarzes wurde beobachtet. 


Einleitung. 


Der Durchgang elektrischer Stréme durch Quarz ist von einer Reihe 
von Higentiimlichkeiten begleitet, welche bei anderen Dielektrika nicht 
beobachtet werden. Die verschiedene Leitfahigkeit des Quarzes in der 
Richtung der optischen Achse und senkrecht zu ihr, gab schon J.Curie* 
AnlaB, diese Substanz mit einem in Guttapercha eingebetteten Biindel von 
Metalldraéhten zu vergleichen. Die von A. Joffé** entdeckte , Hartung“ 
des Quarzes war, soweit mir bekannt, bei keinem anderen Dielektrikum 
beobachtet. Diese ,Hiartung“ des Quarzes oder, wie man sie anders be- 
zeichnen kann, die Temperaturnachwirkung der Leitfihigkeit besteht in 
folgendem: Wenn eine vorher erwirmte Quarzplatte rasch abgekihlt wird, 
so aindert sich ihre Leitfahigkeit nicht gleichzeitig mit der Abkiihlung der 
Platte, sondern verspitet sich, so daf die Leitfahigkeit den der neuen, 
niedrigeren Temperatur entsprechenden Endwert erst dann erreicht, wenn 
die Platte schon einige Zeit lang-die neue Temperatur angenommen hat. 
Die Zeitspanne, in der sich diese Leitfahigkeitsinderung vollzieht, hingt _ 
von der Temperaturdifferenz und vom absoluten Wert der niedrigeren 
Temperatur ab. Analoge Leitfihigkeitsverminderung mit der Zeit wird 
in Quarzkristallen auch nach vorheriger Bestrahlung mit Ultraviolett- 
oder Réntgen-, wie auch mit Ra-Strahlen beobachtet. 

Zuletzt sprach A.Schaposchnikow *** die Vermutung aus, daf die 
yon ihm beobachtete Stromverminderung im Quarz in den ersten Sekunden 
nach Anlegen einer Spannung von 1600 Volt bei 0° C in der allmihlichen 
Bildung von Sattigungsstrémen ihre Erklarung findet. 


* Ann. chim. phys. 18, 203, 1889. 
** Berichte des polytechnischen Instituts in Petrograd 24, 106, 1915. 
*#* Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 42, 376, 1910. 
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Seit J. Curies Untersuchungen diente die Leitfihigkeit des Quarzes 
als Gegenstand der Arbeiten vieler Forscher. Die jedoch im Quarz wie 
auch in anderen Dielektrika auftretenden Gegenspannungen fiihren zu einer 
gewissen Unbestimmtheit der Resultate dieser Arbeiten. So z. B. meinte 
-A. Joff£é*, daB in jedem beliebigen Moment die Stromstirke im Quarz 
folgender Beziehung entspricht: 

items teak (1) 

R ) 
wobei i die Stromstirke, V die an den Kristall angelegte Potentialdifferenz, | 
P den Wert der Gegenspannung und R& eine Konstante bedeutet. & kann | 
als Widerstand des Kristalls bezeichnet werden, da im ersten Moment 
(P = 0) nach Anlegen der Spannung an den Kristall die Stromstaérke - 


i 
% = R 
ist. Fiir denselben ProzeB gab S. W. Richardson** folgende Formel an: 
AQ) Va 
.  aQ a 
dé eno © 


wobei @Q die im Kristall akkumulierte elektrische Ladung bedeutet. Die 
iibrigen Buchstaben haben die frithere Bedeutung, und der Differential- 
quotient wird nach der Zeit genommen. In der Formel (2) hat & selbst- 
verstiindlich einen anderen Wert als in (1), da jetzt der Anfangsstrom im 


Quarz (t ——4 0) ’ dQ V 
Bayar ge 


ist. S. W. Richardson fand diese Formel in guter Une ee 
mit der Erfahrung. 

Angesichts der oben angeliihrten Eigentiimlichkeiten des Quarzes_ 
schien es mir von Interesse, von neuem Messungen seiner Leitfahigkeit 
auszufiihren, und zwar Messungen des Stromes nach médglichst kurzem 
Zeitabschnitt nach Anlegen der Spannung, um méglichst vollstindig den 
Einflu8 der Bildung von Gegenspannung zu bestimmen. 


Versuchsanordnung. 
Die Strommessungen im Quarz wurden-nach J. Curies*** Verfahren 
ausgefiihrt. Einige Zeit nach Anlegen der Spannung an eine der Be- 
legungen des Kristalls wurde die andere Belegung auf eine genau be- 


* Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
** Proc. Roy. Soc. (A) 107, 101, 1925. 


ee Lc. 
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~ stimmte Zeitspanne mit einem Elektrometer verbunden. Die dabei aut 


das Klektrometer iibergeflossene Hlektrizitiitsmenge stellte das Mai des 
Stromes fiir den gegebenen Zeitabschnitt dar. Ich verwendete das 
Dolezaleksche und das Saiten-Elektrometer, denen in einigen Fallen 
eine Zusatzkapazitét hinzugefiigt wurde. Den wesentlichen Teil der 
Anordnung bildet ein besonderer Kommutator, der die Verbindung des 
Kristalls einerseits mit der Spannungsquelle, andererseits mit dem 
Hlektrometer herstellt. Es wurden zwei solcher Kommutatoren ver- 
wendet: der erste verband das Elektrometer mit dem Kristall auf die 
Dauer von einer bis vielen Sekunden, etwa 0,02 sec nach Anlegen der 
Spannung an den Kristall, der zweite Kommutator gestattete das Variieren 
des ersten Zeitintervalls von etwa 0,01 bis 0,08 sec und des zweiten 
von 0,005 bis 0,08 sec. Der erste Kommutator stellte eine gewéhnliche 
Wippe mit Quecksilberkontakten dar, die durch einen Elektromagnet in 
Bewegung gesetzt wurde, in welchem der Strom auf eine oder mehrere 
Sekunden durch ein Sekundenpendel eimgeschaltet wurde. Ein recht 
kompliziertes Schema der Einschaltung, von dessen Beschreibung ich hier 
absehe, verbiirgt die Genauigkeit der Zeitmessung bis 0,01 sec. Der 
zweite Kommutator bestand aus zwei parallelen Achsen, an deren einer 
drei Kontakte angebracht waren, die folgende Bestimmung hatten: eine 
der Belegungen des Kristalls mit der Spannungsquelle zu verbinden, die 
andere, schon mit dem Elektrometer verbundene Belegung von der Erde 
abzuschalten und das Elektrometer vom Kristall abzutrennen. Auf der 
anderen Achse befanden sich drei Stifte, die bei Rotation dieser Achse 
die Kontakte der ersten Achse nacheinander in Bewegung setzten. Durch 
Andern der Winkel zwischen den Stiften konnte die Dauer der angefiihrten 
Zeitintervalle, wie oben vermerkt, variiert werden. Die Achse mit den 
Stiften wurde durch ein fallendes Gewicht in Bewegung gesetzt. Bei: 
reinen Platinkontakten funktionierte dieser Apparat tadellos, wobei er 
nicht die mindesten schidlichen Elektrizititsmengen ergab und die Zeit- 
abschnitte zwischen den aufeinanderfolgenden Kontakten stets un- 
verandert erhielt. Diese Zeitintervalle wurden folgendermafen gemessen: 
An Stelle des Kristalls wurde ein Kohlewiderstand von 6,87.108 Ohm 
eingeschaltet und zu dem Elektrometer 0,01 uF hinzugefiigt. Bei Beob- 
achtung des Potentials, bis zu welchem bei Funktionieren des Apparats 
das Elektrometer geladen wurde, wenn an den Widerstand eine Spannung 
(gewohnlich 40 Volt) angebracht wurde, konnte man leicht die GréBe des 
gesuchten Zeitintervalls berechnen. (Das andere Zeitintervall wurde auf 
gleiche Weise bei einigermafien modifiziertem Schema berechnet.) 
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Besondere Aufmerksamkeit wurde der Temperaturkonstanz des 
Kristalls wihrend der Versuchszeit geschenkt, was mit Hilfe eines grofen 
Wasserthermostaten erzielt wurde, dessen Temperatur mit eimem Toluol- 
regulator mit einer Genauigkeit bis 0,03° C\konstant erhalten wurde. 


Der nach Art des absoluten Thomsonschen Kondensators mit 
Silberelektroden belegte Kristall wurde in einen Versuchsapparat aus 
Messing eingestellt, dessen Einrichtung aus Fig.1 zu ersehen ist. Der 
durch Schliff hermetisch verschlieBbare Apparat wurde von innen mit 
CaCl, getrocknet, was fir die nétige Isolation 
BB des Schutzringes auf dem Kristall, der gew6hnlich 

ungefihr 0,1.mm mag, erforderlich war. Selbst- 


WN, 


7, -verstandlich waren alle Apparate und Leitungen 
von einer geerdeten Metallschutzvorrichtung um- 


recht zur optischen Achse ausgeschnittenen Quarz- 


geben. Ich fiihrte diese Arbeit mit drei senk- 


platten unbekannter Herkunft aus. Die Praparate 
7) El 7 ] (im ilgodcs aE I, IL und IID) von a 
a loser Durchsichtigkeit hatten nachstehende Di- 
[/ Cate\ mensionen:. Quarz I, Flache etwa 1,5qem, Be- 
= = oe legung 0,63 qem und Dicke 0,095 cm; Quarz HL, 
Messing ernstein Eifenbein Flache etwa 3,6 qcem, Belegung 1,60qem und 

Fig. 1. Dicke 0,03 cm; Quarz III, .Flache etwa 5 qem, 
Belegung 2,35 qem und Dicke 0,1 cm. Die Mehrzahl der Versuche wurde 
bei einer Temperatur von 35°C als minimaler, bei welcher die zu beob- 


achtenden Stromstirken leicht meSibar waren, ausgefthrt. 


Experimenteller Teil. 


1. Mit Hilfe der oben beschriebenen Kommutatoren war es méglich, 
die Stromverminderung im Quarz vom Moment des Anlegens der Spannung 
an den Kristallen an in Intervallen von 0,01 bis 0,08 sec und 0,5 bis oo 
zu verfolgen. Wir wollen im folgenden die ganze Zeit des Stromdurch- 
gangs in drei Perioden teilen: erste Periode von Osec bis etwa 0,01 
bis 0,04 sec, die zweite vom Ende der ersten bis etwa 10sec und die 
dritte von 10sec bis oo. Dann kénnte man sagen, daB die Mehrzahl 
der Arbeiten friiherer Forscher dem Strom in der dritten Periode gewidmet 
ist. Meine Untersuchungen umfassen auch die zweite Periode, wahrend 
hinsichtlich des Stromes in der ersten noch keine experimentellen Befunde 
vorliegen. 


Stromstarke in 10-11 Amp. 
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Was die dritte Periode anbetrifft, so erfahrt hier bekanntlich der 
Strom anfangs eine rasche Abnahme und erreicht nachher mehr oder minder 
schnell (je nach der Temperatur) einen konstanten oder sehr langsam ab- 
nehmenden Wert, der dem sogenannten Reststrom entspricht. Diese 
Resultate konnte ich im allgemeinen bestitigen, jedoch mu8 ich hier noch- 
mals hervorheben, da8 bei ein und derselben Temperatur verschiedene 
Probestiicke von Quarz sich Auf erst verschieden verhalten. Wahrend 
Quarz I schon nach 1 min nach Anlegen der Spannung sozusagen einen 
konstanten Strom ergab, konnte in Quarz II eine deutliche Stromabnahme 


noch nach 30min und mehr beobachtet werden. Auferdem erschien 


25 


w~ 
S 


Kurven I und V Quarz I (Die Kreuze beziehen 
sich auf eine andere Beobachtungsreihe). 


Kurven II bis IV Quarz II. 


beet 
Or 


i= 
Ss 
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: Fig. 2. 


der Wert des Reststromes in Quarz I als eine in der Mehrzahl der Falle~ -- 


leicht zu reproduzierende Gréfe — ich erhielt nimlich bei mehrmaligem 
Stromdurchgang durch den Kristall in verschiedenen Richtungen und bei 
verschiedener Fliche der Sammelelektroden ein und denselben Stromwert 
(auf die gleiche Flache reduziert), wahrend die von mir registrierten 
drei Kurven des Stromes in Quarz II alle voneinander abweichen (Fig. 2, 
Kurven 1, 2, 3 und 4). 

Es muf hier jedoch hervorgehoben werden, daf es nicht immer ge- 
lingt, bei Wiederholung der Versuche tibereinstimmende Resultate zu be- 
kommen. Manchmal treten Stromanderungen auf, fiir die scheinbar gar 


keine Griinde vorliegen. So wurden in Quarz [ neben einer scharf aus- 


gesprochenen Konstanz des Reststromes Stréme véllig differenten Charakters, 
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sozusagen ,anomale Stréme* beobachtet (Fig. 2, Kurve 5), und dabei unter 
Verhaltnissen, die dauBerlich vollkommen ‘eaten denen bei konstantem 
Strom waren. Was die angefiihrten Kurven betrifft, so ergeben sie fiir 
beide Praparate merkliche Unstimmigkeiten gegentiber der Formel i = Bt—", 
wihrend Kurve 5 sonderbarerweise dieser Beziehung entspricht. 

Ich beschranke mich hier auf diese unbestimmten Angaben, da zu 
einer endgiiltigen Beurteilung mir kein gentigendes experimentelles Material 
zur ieee steht. 

. Die Untersuchung des Stromes im Intervall von 0,5 bis 10 see, 
see in der zweiten Periode, ergab fiir beide Exemplare das gleiche Bild 


r Pao] einer raschen Stromabnahme von recht be- 
deutender GréBe (Fig. 3). Aus dem Verlauf 
der Stromkurve kann man den Schlu8 


ziehen, dai der Stromwert fiir der Ordinaten- 


achse niher liegende Momente noch be- 


deutender ist. Tatsachlich ergab die Strom- 
messung mit dem zweiten Kommutator 


Werte, die diese Annahme vollkommen be- 


Skalenteile 


stitigten. Ich muB hier jedoch bemerken, 


da8 der Strom in der zweiten Periode, und 


besonders am Anfang derselben, wie im 


asv|_ Betreff seiner GroBe so auch des Charakters 


und Geschwindigkeit seiner Abnahme keines- 
30V| wegs eine konstante Grofe darstellt. Wie 


all Tee Lara aa DS OES spiter festgestellt wurde, wird in dieser 


Fig. 3. Periode der Strom stark von der Vor- 
geschichte des Kristalls beeinfluSt, so dai die Stromkurven in der zweiten 
Periode bei einem frischen Kristall und bei einem, der der Einwirkung 
von Strémen ausgesetzt war, also ,vorbehandelt“ ist, keineswegs tiber- 
einstimmen. Alle folgenden Angaben iiber die Stromstiirke in der zweiten 
Periode beziehen sich folglich, falls keine speziellen Hinweise im Text 
vermerkt sind, auf vorbehandelte Kristalle. Fiir letztere haben die Ver- 
suche gezeigt, da im Intervall von 0,015 bis 10sec fiir Quarz I die Strom- 
stirke bis auf einen Wert sinkt, der bei V == 100 Volt etwa 4,2mal und 
bei V — 350 Volt etwa 5,4mal geringer als der Anfangswert ist; ziemlich 
das Gea Bild erhielten wir auch fiir Quarz II*. Wodurch kann diese 


* Diese Auenton stimmen mit denen von H. V. S. Whitman, Journ. Opt. Soc. 
Amer. 12, 31—48, 1926 Nr.1, iiberein. Leider ist mir die Arbeit nur nach dem 
Referat in den Phys. Ber. bekannt. 


s. 
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ms Stromverminderung erklart werden? Ohne irgendwelche Voraussetzungen 


hinsichtlich der Natur der elektrischen Vorginge im Quarz zu machen, 
kénnen wir fiir die Stromverminderung mit der Zeit die sogenannte 
, WiderstandsvergréBerung“ oder die Gegenspannungsbildung verant- 


_wortlich machen. Ein iuferes Unterschiedskriterium dieser beiden Falle 


besteht im Vorhandensein oder Fehlen von Riickstrémen nach Ausschalten 


der an den Kristall angelegten Potentialdifferenz. Hinsichtlich des 
Quarzes haben wir Hinweise, da8 in ihm Falle von Stromverminderung 
' infolge dieser beiden Ursachen méglich sind. A. Joffé* zeigte namlich, 


da unter Einwirkung des Stromdurchgangs sich im Quarz Raumladungen 


von + - und —-Elektrizitat bilden, infolgedessen die Potentialverteilung 


langs dem Kristall verindert wird und eine Stromabnahme wie unter 
Einwirkung der Bildung einer dem dufSeren Felde entgegenwirkenden 
Polarisation erfolgt. Andererseits beobachtete A. Schaposchnikow* 
eine Stromabnahme im Quarz, die ohne Gegenspannungsbildung vor sich 
ging, und machte dafiir eine allmahliche Bildung von Sattigungsstrémen 
verantwortlich. 

Messungen der Gegenspannung wurden von A. Schaposchnikow 


auf folwende Weise ausgefiihrt. Wird das an den Kristall angelegte 


Potential V plétzlich bis auf einen gewissen Wert V' < V herabgesetzt, so 


‘kann der Fall eintreten, da ein Strom von umgekehrter Richtung beobachtet 


wird. Hs ist leicht, zwei solche Werte V’ und V’+4V’ zu wahlen, 


bei welchen der Strom bei Herabsetzung von V bis V’ von umgekehrter 
Richtung und von direkter Richtung bei Herabsetzung bis V’ + 4V' sein 


wird. In diesem Falle kann man sagen, daS der Wert der Gegenspannung 
zwischen V’' und V'+ 4V' eingeschlossen ist, also 
OVOP <= V'-AV 

ist, wobei man JV’ geniigend klein erhalten kann (Bruchteile von Volt). - 
Falls Raumladungen die Ursache der Gegenspannungsbildung darstellen, 
so ist der Wert P jenes Feld dieser Raumladungen, das sich dem duSeren 
Felde im mittleren Teile des Kristalls tiberlagernd, dort den definitiven 
Gradienten ergibt. 

Auf die uns interessierende Frage nach der Stromabnahme im Quarz 
wihrend der zweiten Periode zuriickkommend, miissen wir vor allem her- 
vorheben, dai augenscheinlich sogar ganz kurzdauernder Stromdurchgang 
durch Quarz (0,02 bis 0,08 sec) schon die Bildung von Riickstrémen aus- 
lést. Dieser Umstand scheint dafiir zu sprechen, daf die Ursache der 


=a1AG. 
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anfinglichen Stromabnahme in der Gegenspannungsbildung zu suchen ist. 
Die von mir in oben beschriebener Weise ausgefiihrten Messungen der 
Gegenspannung ergaben jedoch ganz unerwartete Resultate. Der Versuch 
wurde folgenderweise durchgefiihrt: Nach einem bestimmten Zeitabschnitt, 
nachdem der Strom in Quarz I schon aufgehért hatte zu fallen, wurde 
durch plétzliche Potentialherabsetzung die Gegenspannung gemessen. 
Kaum zeigte das Elektrometer Bewegungen nach dieser oder jener Seite, 
wurde das vorherige Potential hergestellt und nach einer Pause von 
einigen Minuten der Versuch wiederholt. Dabei nahm jede Hinzelbeobachtung 
etwa 10 bis 15sec in Anspruch. Wie aus Kurve 1 der Fig. 2 zu ersehen 
ist, konnte der Reststrom nicht mehr als 25 % des Stromes in den ersten 
Augenblicken nach SchlieSen des Stromkreises darstellen; folglich, wenn 
die Stromabnahme durch die Gegenspannung bedingt ist, muf letztere 
nicht weniger als 75 Volt sein. Mehrfache Wiederholung des Versuchs 
ergab fiir diese Gréfe nicht mehr als 22 Volt. Im Zusammenhang mit der 
oben festgestellten Schnelligkeit des Verlaufs elektrischer Modifikationen 
im Quarz kiénnte diese Uniibereinstimmung am einfachsten dadurch erklart 
werden, daf meine Messungen zu viel Zeit in Anspruch nahmen. Deshalb 
modifizierte ich die Versuchstechnik (ein anderes Potentiometer, auf 
welchem die erforderliche Spannung im voraus ausgewahlt war, wurde 
verwandt und die Empfindlichkeit des Elektrometers bis zur aufersten 
Grenze erhéht) dahin, da$ HKinzelmessungen der Gegenspannung nicht mehr 
als 1 bis 2sec in Anspruch nahmen. Und tatsiichlich erwiesen sich in 
diesem Falle die Werte von P bedeutend gréfer, wie aus Tabelle | zu 
ersehen ist, in der die Werte abwechselnd nach dem einen und anderen 
Verfahren gemessen sind. 


Tabelle 1. Quarz I. ¢ = 35,0°; V = 100 Volt. Quadrantenelektrometer. 


Zeit (Min.) . . 19." tt Nog | 29 aa | Pe 
P (Volt)... 35 21) "|. 88 1 99) as 
Leider war es bei meiner Versuchsanordnung nicht méglich, in dieser 
Richtung weiterzugehen und die Dauer der Einzelbeobachtungen noch 
zu vermindern. Jedenfalls geben diese Versuche Grund zur Annahme, 
da$ die anfangliche Stromabnahme im Quarz von der Bildung einer Gegen- 
spannung begleitet ist; jedoch geniigt es fiir das Entstehen (und Ver- 
schwinden) letzterer, da8 ganz geringe Elektrizititsmengen durch den 
Kristall flieBen. Hieraus folgt, daS erstens wahrscheinlich die Ursache 
der Gegenspannungsbildung, die uns gegenwiartig interessiert, nicht in 


| 


. 
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~ der Bildung von Raumladungen liegt (siehe theoretischer Teil), und das 


zweitens die von A. Schaposchnikow* beobachtete Stromabnahme, die 
nicht von der Bildung der Gegenspannung begleitet war und fiir die er 
die allmihliche Bildung von Siattigungsstrémen verantwortlich machte, 
in Wirklichkeit durch dieselbe Ursache wie in meinen Versuchen bedingt 
ist. Die allzu geringen von ihm beobachteten Werte der Gegenspannung 


_ sind eine Folge davon, daB seine Messungen zu viel Zeit in Anspruch_ 
-nahmen. Wenn man hierzu noch in Betracht zieht, da8 die Schnelligkeit der 


Stromabnahme im Quarz von der Gréfe der angelegten Spannung abhiangt, 
indem sie mit ihr zusammen zunimmt, wie es der Fall zu sein scheint, so 
wird es verstiindlich, dab unter diesen Bedingungen die Charakteristik 
des Kristall au8erlich an den Sattigungsstrom erinnern mu. Nach dem 
oben Gesagten ist es selbstverstindlich iiberfliissig, die Tatsache besonders 


_ hervorzuheben, da8 alle Messungen des absoluten Wertes der Leitfahig- 


keit des Quarzes wie auch ihre Veranderlichkeit nicht einwandfrei sein 
k6nnen, solange der Einfluf der Gegenspannung nicht genau fest- 
gestellt ist. 


3. Von prinzipieller Wichtigkeit ist das Verhalten der Stromkurve 


in unmittelbarster Nahe der Ordinatenachse. Wenn wir die Voraussetzung 


machen, daf die einzige Ursache der Stromabnahme mit der Zeit die 
Gegenspannungsbildung ist, so miissen wir annehmen, daS die Strom- 
stirke im Kristall, die dem Moment ¢ — 0 entspricht, das Mag des 
wahren Widerstands des Kristalls darstellt. Hieraus ergibt sich die 
Wichtigkeit der Strommessung nach méglichst kurzen Zeitabschnitten 
nach Anlegen der Spannung an den Kristall und, wenn méglich, die Extra- 
polation der Stromkurve bis zur Ordinatenachse. Meine Versuche geben 


- in dieser Hinsicht keine erschépfende Antwort. Die mit Hilfe des zweiten 


Kommutators registrierten Kurven des Anfangsstroms in QuarzI und LII.. 


einerseits, und Quarz II andererseits, erwiesen sich als vollkommen ver- 


schieden, und die mit Quarz II erhaltenen Resultate erinnern an die Ergebnisse 


der Beobachtungen anderer Forscher mit Glas ** (Fig. 4, Kurven I und IJ). 


Aus dem Verlauf der Kurve folgt, da offenbar auch in der ersten Periode 
des Stromdurchgangs in Quarz IJ eine recht bedeutende Stromverminderung 
stattfindet, und da8 selbstverstaindlich keine Rede von der Extrapolation 
der Kurve bis zur Ordinatenachse sein kann. Die Resultate mit Quarz I 
weichen yon den, eben angefiihrten in dem Sinne ab, daS es mir hier 


cal 
** FB. Tank, Ann. d. Phys. 48, 307, 1915. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. ae 
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nicht gelang, eine scharfe Aufwirtsbiegung der Kurve zu beobachten. 
Jedoch auch hier sprechen indirekte Hinweise dafiir, da eine Extra- 
polation auch dieser Kurve nicht méglich ist. Es zeigte sich namlich, dab 
die Anfangswerte des Stromes nicht dem-Ohmschen Gesetz folgen, wie 
es in Fig. 5 angedeutet ist*. Dasselbe wurde auch fiir Quarz III fest- 
gestellt. Unter der Voraussetzung, da’ meine Messungen frei vom Ein- 
flu8 der Gegenspannung und anderer Ursachen waren, ist diese Ab- 
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Die Stromstarken sind auf die Flache 20\-— 
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weichung vom Ohmschen Gesetz schwer erklirbar und gibt emen weiten 
Spielraum fiir verschiedenartige Annahmen. 

Die ungeniigende Genauigkeit der Beobachtungen tiber den Anfangs- 
strom in QuarzII gestattet es nicht nachzupriifen, ob er der hyperbolischen 
Beziehung 7 == Bt—” entspricht **, 

4, Schon im Anfangsstadium meiner Untersuchungen konnte ich bei 
Wiederholung von Versuchen, die in Messungen der durch den Kristall 
wihrend der ersten Sekunde durchflieSenden Elektrizitiitsmengen bestanden 
(wobei der Kristall nur Sekundenbruchteile linger unter Spannung biieb, 


* Vel. V.S. Whitman, Phys. Ber. 8, 1522, 1927. 

** Diese Angaben beziehen sich auf ,vorbehandelte“ Kristalle. Mit frischen 
Exemplaren gelang es nicht, entsprechende Beobachtungen auszufihren, da infolge 
ihrer bedeutend niedrigeren Leitfihigkeit (siehe unten) die Messungen durch 
Induktionsladungen, die von der Oberfliche des Schutzringes unmittelbar nach 
Anlegen der Spannung au den Kristall abflieBen, stark beeintrachtigt werden. Mit Hilfe 


von Versuchen, in denen die Breite des Schutzringes variiert und seine Isolation bis 


zur aufersten médglichen Grenze verschlechtert wurde, wurde die Hinwirkung dieser 


Ladungen studiert und in die oben angefiihrten Angaben entsprechende Korrektionen | 
eingefiihrt. 


4 


‘sogenannter Anfangswert), Schwankungen der gemessenen Werte ver- 
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zeichnen, die merklich die Grenzen der Messungsfehler tiberschritten. 
Diese Schwankungen, die manchmal 20 bis 30 % des zu messenden Wertes 
erreichten, schienen im Zusammenhang mit der Vorgeschichte des Kristalls 
zu stehen. So war z.B. das eine Mal der Mittelwert aus sieben Beob- 
achtungen (nach beiden Seiten hin) gleich 16,4 (Skt.), wihrend er nach 
einem 14 min dauernden Stromdurchgang durch den Kristall den Wert 19,3 
. (Mittel nach beiden Seiten hin) erreichte. Die Strom- 
durchsendung bei einer bis 80° C erhéhten Temperatur 


ak (10 min) zeigte in noch stirkerem Mafe den Einflu8 


der vorherigen Stréme auf den Anfangswert. Ich 


= 5 erhielt nimlich statt der Normalzahl 16,4 die Zahl 
S 45 36, die nach erneutem, 37 min dauerndem Strom- 
1 2 
) durchgang bei 35°C bis 42 anstieg. Dabei ver- 
S schwanden jene Schwankungen in den einzelnen Beob- 
v/ . . 
. 4 achtungen, von denen oben die Rede war, und bei 
aR iteren Versuchen stimmten die g Wert 
s 1855 weiteren Versuchen stimmten die gemessenen Werte 
S 5 S auffallend iiberein, wie z. B. aus folgendem Beispiel 
Seas 
2/8 


72 16 20 oe 26 Min. 


Fig. 6. 

zu ersehen ist: + 42,3; + 42,8; — 40,0; — 42,8. Nach einem zweiten 
Erwirmen beobachtete ich erneutes Ansteigen des Anfangswertes, der 
schon 62 erreichte, wobei zwischen einzelnen Versuchen der Kristall 18 
bis 24 Stunden ununterbrochen geerdet war und seine Temperatur auf 

35°C erhalten wurde. 
Langdauernder Stromdurchgang beeiniluSt gleichfalls den Gesamt- 
_verlauf der Stromkurven, wie aus Fig. 6, die gleich friiheren Angaben 
sich auf QuarzI bezieht, zu ersehen ist. Man kann jedoch aus der 
_ Figur erkennen, daf das zweite Erwarmen die Stromkurve nur in ihrem 
_ Anfangsteil merklich veranderte. Dies Resultat erwies sich als von all- 
_ gemeiner Bedeutung, und wie weitere Versuche ergaben, ‘indert eine vor- 
_ laufige Stromdurchsendung die Leitfahigkeit in dem Sinne, da8 diese ver- 


A 
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anderte Leitfihigkeit bei erneuter Stromdurchsendung sich desto linger — 
erhalt (vom Moment des neuen Anbringens des Potentials an), je inten- 
siver die vorherige Stromdurchsendung war. 


Andererseits tragen die durch Stromdurchgang im Kristall hervor- | 
gerufenen Anderungen dazu bei, da8 zufillee Ursachen jetzt keinen starken — 
Einflu8 auf die Eigenschaften des Priparats mehr ausiiben, was die unter 
diesen Bedingungen eintretende Konstanz der Werte zu erklairen scheint. — 
Ein Beispiel der im allgemeinen auffallenden Reproduzierbarkeit der 
Resultate, die nach Vorbehandlung des Kristalls erzielt werden kann, 
stellt folgende mit dem zweiten Kommutator erhaltene Tabelle dar. 


Tabelle 2. QuarzI. Potential des Saitenelektrometers nach Verbinden mit dem 
Kristall auf 0,042 sec, nach 0,005 sec nach Anlegen der Spannung in 107 Volt. 


f 35,09. 

4 

23. Oktober 1926 | 26. Oktober 1926 | 27. Oktober 1926 | 28, Oktober 1926 

V = + 100 Volt V = — 100 Volt | V = + 100 Volt | V = + 100 Volt | V = + 100 Volt 
| 

23,0 23,5 eres 24,5 | 22,8 
23,7 23,7 } 23,9 23°7 | 24,0 
24,0 24,0 } 388 . 23'9 | 23,4 
23.9 24,2 1 23.0 | 24.0 23,3 
24.4 23,9 | 3.8 | 23,8 | 24,5 
24.0 | 24,0 | 23,8 23,3 | 23:8 
ma | 24,1 23,3 24,0 
ie be | 23,0 | 24,2 24,6 
a . = | 23,8 24,5 | 24,6 
eS a : 23,7 23,7 | 23,0 
Mittel 23,8 | 23,9 | 23,7 23,9 | 23,8 


Krneuerte Versilberungen des Kristalls blieben gleichfalls ohne Kin-— 
flu8 auf den gemessenen Wert. Die danach beobachteten Anderungen von | 
5 bis 6% kénnen vollkommen dem Einflu8 von Nebenumstinden zu-— 
geschrieben werden — so z.B. der Anderung der Flache der Sammel- 
elektroden. 


Diese Konstanz des Anfangswertes wird jedoch nur in dem Falle 
beobachtet, wenn vor dem Versuch eine geraume Zeit lang durch den 
Kristall kein Strom geschickt war. Im entgegengesetzten Falle beobachteten 
wir gleich das Ansteigen des Wertes, wie aus folgender Tabelle zu er-— 
sehen ist. 


—— 


Diese Leitfihigkeitszunahme ist, wie durch besondere Versuche ge-_ 
zeigt wurde, 2 bis 38sec nach Anlegen der Spannung an den Kristall an_ 
der Stromgréfe nicht mehr nachweisbar. 


_—" 


rT. 
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Die in diesen Versuchen durch Stromdurchsendung hervorgerufene 
Leitfiihigkeitszunahme* verschwand in einigen Stunden, und die gemessenen 
Gréfen gingen von neuem auf ihren friiheren Wert zuriick. 


Tabelle 3. Quarz I. ¢— 35,0°C. Die Beobachtungen sind analog denjenigen 
der Tabelle 2, jedoch nach einer 15 min langen Pause nach Durchlassen eines 
Stromes von 300 Volt 1 min lang. 


27. Oktober 1926. -- 100 Volt. 


31,8 283 | 

31.7 313 | 283 
293 28.3 aoe 
309 39° | Mittel 29,8 


Zwecks eingehenderen Studiums dieser Erscheinung wurde mit 
-—Quarz II, der vorher dem Einflu8 des Stromdurchganges nicht ausgesetzt 
gewesen war, eine Reihe systematischer Versuche angestellt, deren Ergeb- 
nisse in Fig. 7 dargestellt sind, wobei die Ordinaten die Angaben eines 


- 600; 
#00 | alee oad 
\ | 
i I 
400+ - ren: HB 
| ' 
| 
300 ! I } ‘iz if + 
| ty 
! Wy 
200 : ++ th 
700 ; de 
a 70 20 a 40 50 60 70 60 90 700 710 720 730 7140 150 160 Stdn. 
‘Bs ‘8 8 8 
8 es : : 
8* 8-8 ae : 
2 -k 
E Xs 8 8 
- Soe s S 
Fig. 7. 


Elektrometers von 10—2 Volt, wie oben erlaiutert war, und die Abszissen 
die Zeit bedeuten. Wie aus der Figur zu ersehen ist, wird die Leit- 
' {%higkeit im frischen Kristall durch die Zahl 16 bemessen, und gleich der 
erste Stromdurchgang (in der Figur verzeichnet) rief eine scharfe Leit- 
fahigkeitszunahme hervor, wobei diese Zunabme nach dem Versuch ab- 
-nehmend nicht Null, sondern einer bestimmten Grenze zustrebt, so dab 
es sich hier um einen irreversiblen Vorgang der Zunahme des Anfangs- 


stromes handelt. Von nachfolgenden unbedeutenden Anderungen ab- 
oe - 
* Gleich Tabelle 2 mit Hilfe des zweiten Kommutators gemessen. 
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sehend, kénnen wir behaupten, daB (wie aus der rechten Seite der Figur | 
zu ersehen ist) jede nachfolgende Stromdurchsendung schon eine rein | 
zeitliche Leitfahigkeitszunahme auslést. Wie wir sehen, stimmen diese | 
Ergebnisse vollig mit den Beobachtungen.an Quarz I tiberein. Analoge | 
Erscheinungen wurden auch mit Quarz III beobachtet, wobei es gleich- ' 
giiltig war, ob dies Praparat mit Silberelektroden oder mit angeleimten = 
Staniolelektroden versehen war. Folglich steht die Realitit dieser Hr- 
scheinung tiber jedem Zweifel. 

Es ist von Wichtigkeit hervorzuheben, da8 die durch Stromdurch- | 
gang hervorgerufene Leitfihigkeitszunahme unipolar ist. Dies wurde an 
allen drei untersuchten Exemplaren beobachtet, allerdings nicht in gleichem — 
Grade. Bei Quarz III trat die Unipolaritat der Leitfahigkeit nur dann 
in Erscheinung, wenn nach Stromdurchsendung der Kristall wahrend ~ 
3 bis 10 min geerdet war, und erreichte nur 4 bis 5% des gesamten — 
Wertes der Leitfahigkeit. Bei Quarz II war die Unipolaritaét nach Strom- } 
durchsendung und nachfolgender Erdung auferst schart ausgesprochen, — 
wie es z. B. aus folgender Tabelle 4 zu ersehen ist. 


Tabelle 4. Quarz lI. ¢ = 35,0°C. MeBwerte des Saitenelektrometers unter 
in Tabelle 2 verzeichneten Bedingungen. 


+ 80 Volt — 80 Volt 
Opinii OCC al BU AMEN Boa. S Lapa AFA 
— Strom von + 80 Volt waihrend 2 min: ; 
PAneipbay WOOL Mage cy oe bc actuate 50 
ina eae OG RECUR e Te, ets 1 —_— 20 
QOS) ROWED. Ne fates anes 22 
35 min 0 sec — Strom von — 80 Volt wahrend 2 min: 
S Tamme VOSECs a. ne ke nen eas — 50 
Bi sey Ue aiiee vaiey eee: be oral 18 | —_ 


Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, wird nach Stromdurchsendung 
die Leitfahigkeit fiir Stréme in jener Richtung, in welcher kurz vorher 
ein Strom geschickt wurde, bedeutend gréBer, wobei augenscheinlich das 
Entstehen der Unipolaritit von der Vorgeschichte des Kristalls abhingt, 
also davon abhingt, ob durch ihn vorher Stréme geschickt wurden, von 
welcher Dauer, von welchem Gradienten usw. 

Ob diese Erscheinung eine spezifische Eigenschaft des Quarzes ist, 
oder ob sie auch bei anderen Dielektriken beobachtet werden kann, ist 
mir unbekannt. Etwas Analoges im Sinne einer durch Stromdurchsendung 
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hervorgerufenen Unipolaritit beobachtete H. H. Schiller*, allerdings 
unter verschiedenen Verhiltnissen. Ich beabsichtige, auf diese Frage in 
eimer besonderen Arbeit zuriickzukommen. 


Theoretischer Teil. 


5. Als wichtigstes Ergebnis vorstehender Untersuchung mu die 
Feststellung der Tatsache einer raschen Stromabnahme im Quarz in den 
| Anfangsmomenten nach Anlegen der Spannung und der Beeinflussung der 
Leitithigkeit durch Stromdurchgang betrachtet werden. Stehen beide 
Erscheinungen im einem Zusammenhang? Es ist vorliufig schwer, eine 
bestimmte Antwort aut diese Frage zu geben, jedoch scheint mir die 

_ Vermutung gerechtfertigt, da es sich in diesen Erscheinungen nicht um 
den ProzeB der Bildung von Raumladungen handelt, iiber welche oben 
gesprochen wurde. 

Wenn wir den Vorgang der Polarisationsbildung im Quarz schemati- 
sieren, nimlich annehmen, daS sich im Kristall nicht Raumladungen, 

sondern auf gewissen, von der Mitte des Kristalls gleich entfernten 
'Flachen verteilte Ladungen bilden, so kann die minimale Elektrizitits- 
menge @ rechnerisch bestimmt werden, die den duferen Stromkreis durch- 
flieSen mu8, damit der Strom z. B. bis zur Halite seines Anfangswertes 
abfallt bzw. damit der Wert der Gegenspannung P gleich | V wird, wobei ~ 
'V die angelegte Spannung bedeutet. Unter dieser Voraussetzung kann 


der Wert, den man als Polarisationskapazitiit des Kristalls bezeichnen 
kann, ausgerechnet und nachher dieser Wert experimentell bestimmt 
werden. Es zeigt sich, da} der im Versuch gefundene Wert von C an- 
nihernd mit dem rechnerisch bestimmten Minimalwert von C iiberein- 
stimmt, oder etwas niedriger ist, was als Bestatigung unserer Annahme 
angesehen werden kann. 

6. Als Beweis der Richtigkeit einer Teilung der Erscheinungen im 
Quarz in schnelle und langsame kann noch der Umstand betrachtet wer- 
den, da8 letztere in quantitativer Hinsicht gut in den Rahmen der Theorie 
passen, was, wie wir sehen, von ersteren nicht behauptet werden kann. 

Bekanntlich erhéht der Quarz seine Leitfihigkeit unter Kinwirkung 

von Réntgenstrahlen (siehe Einleitung). Diese LeitfihigkeitsvergréBerung 


* H. H. Schiller, Ann. d. Phys. 81, 32, 1926. 


al 
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fallt mit der Zeit bis Null, wobei die Geschwindigkeit dieses Vorganges 
von der jeweiligen Temperatur des Kristalls abhiingt. 

A. Schaposchnikow, der diese Erscheinung untersuchte*, fand, 
da der Charakter des Fallens der erhéhten Leitfibigkeit in keinem Zu- | 
sammenhang damit steht, daB die Leitfihigkeitserhéhung durch Hin- | 
wirkung von Réntgen-, Ra-Strahlen, ultraviolettem Licht oder, zuletzt, 
einfach durch zeitliche Temperaturerhéhung bedingt war. Dieser Um- 
stand legt die Vermutung nahe, da es sich in allen diesen vier Fallen 
um ein und denselben Vorgang handelt. Vom Standpunkt der Ionen- | 
leitung kann die Erhéhung der elektrischen Leitfihigkeit als. Vermehrung 
der Zahl der freien Ionen im Kristall aufgefa$t werden, die sodann nach ~ 
Abrechnen der Wirkung des Lonisators von neuem bis zu ihrem nor- 
malen, der gegebenen Temperatur entsprechenden Werte fallt. Mit an- 
deren Worten ist das allmiihliche Fallen der erhéhten Leitfahigkeit die — 
Folge einer Rekombination der von ihren Plitzen unter Einwirkung des | 
Ionisators abgerissenen iiberschiissigen Ionen. -Da kein Grund vorliegt, | 
das Gesetz dieser Rekombination als von demjenigen der Rekombination 
der Gasionen abweichend anzusehen, versuchte A. Schaposchnikow | 
(1. c.) fiir die von ihm erhaltenen Kurven J. J. Thomsons** Formel an- — 


zuwenden: 
n 


Aree ee 0 
eee May 


(3) 
jedoch stimmten seine Beobachtungen keineswegs mit dieser Formel | 
tiberein. 
Ks ist jedoch nicht schwer zu zeigen, da8 Formel (8) a priori dieser © 
Erscheinung nicht entsprechen kann. Wie bekannt, besteht die Ionen- — 
rekombination in Gasen in der Verbindung zweier lonen verschie- ~ 
denen Zeichens zu einem neutralen Molekiil, und die Formel (3) 
bezieht sich auferdem auf den Fall, daB keine erneute lonenbildung statt- — 
findet. Jedoch nicht auf diese Weise miissen wir uns, gemi$ unséren | 
Vorstellungen iiber die Natur der Kristalleitfihigkeit, den Vorgang der 
Tonenrekombination im Kristall vorstellen. Im Kristall naimlich wird ; 
die Leitfahigkeit durch die Zahl und Beweglichkeit von Ionen beiderlei _ 
Zeichens véllig unabhingig voneinander bedingt: im Kristall sind freie q 
Ionen diejenigen, die die Méglichkeit erhalten haben, sich zwischen an- 


deren Ionen des Raumgitters frei zu bewegen. Wenn dies tatsichlich © 
7 


* Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 43, 423, 1910; 46, 265, 1914. ‘, 
** J. J. Thomson, Conduction of electr. through gases. 


_ 


ty 


\ 
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‘der Fall ist, so miissen wir unter dem Rekombinationsproze8 nicht nur 


die Wiedervereinigung positiver und negativer Jonen, sondern auch das 


Festhalten der [onen an ,leeren“, ,freien* Stellen des Raumgitters 


verstehen*. Dieser ProzeS mu offenbar véllig unabhingig fiir positive 


‘und negative [onen vor sich gehen. 


Folglich kénnen wir im Falle des Vorhandenseins zweier Arten von 


- Ionen verschiedenen Zeichens im allgemeinen drei unabhingige Rekombina- 


_tionsprozesse erwarten, das bedeutet aber, daB die Formel, die die zeit- 
liche Abhingigkeit der Leitfihigkeit. ausdriickt, drei Glieder haben kann. 
Die Zahl solcher offenbar vollkommen gleichartiger Glieder wird noch 


gréfer werden, falls am ProzeB des Stromdurchganges im Kristall mehr 


als zwei Ionenarten (lonen der Beimengen) sich beteiligen. Ferner kénnen 


_ diese Glieder nur dann durch Formel (8) ausgedriickt werden, wenn die 


gegebene lonenart im Kristall unter gewdhnlichen Bedingungen in freiem 


Zastand nicht vorhanden ist. 


Wenn infolge der Wirmedissoziation sich in 1 ccm des Kristalls in 


1 sec q Jonen der gegebenen Art bilden, so wird fiir sie offenbar das 


Rekombinationsgesetz durch folgende Gleichung ausgedriickt werden: 


dn 5 
Fr nmane ae 


wobei » die [onenzahl in 1 ccm des Kristalls und « den Rekombinations- 


koeffizienten bedeutet. Das Integral dieser Gleichung ist, wie leicht 


ersichtlich, 
z 
0 Oo 
Th ee eee eae 
sre Ny — = 
q iy 
m= | — - - —=, 
ee q 
nN —V— 
e2Veqt — 


wobei », die Anfangszahl der Ionen bedeutet. 


Dann wird die durch die gegebene Ionenart bedingte Leitfaihigkeit 


durch folgende Gleichung dargestellt werden: 
; 4 evt + By 


ea ert — J 


* J. Frenkel, ZS. f. Phys. 35, 652, 1926. 
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bei verstiindlicher Bedeutung der Koeffizienten. Und nur im Spezialfall 
q = 0 geht die Formel (3) in (4) iiber. 
Die endgiiltige Abhingigkeit der erhéhten Leitfiihigkeit von der 
Zeit wird allgemein ausgedriickt durch eme Formel von der Art: 
ett + b; Oy ae 
6 = ZA; a 7a Be (5) 
deren Gliederzahl, wie oben ausgefiihrt, von der Zahl der verschiedenen © 


Tonenarten im Kristall abhingt. 
Formel (5) wurde an von A. Schaposchnikow (1. c.) registrierten 
Kurven der Abnahme der Leitfahigkeit mit Réntgenstrahlen bestrahlten 


eat — 
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Quarzes gepriift und in guter Ubereinstimmung mit den Versuchen ge- 


funden. 
In Fig. 8 entsprechen die ausgezogenen Kurven der Formel 
ett 1 b Os 
Ope rane Le Bt 


bei folgenden Werten der Koeffizienten : 
J, A= 33,16, b—=0,465, o—0,01235, «== 27,81, Boa0eae 


und 
IT. A= 10,53, b==0,6316, a= 0,005 191, «16,06, 6B =0,4253 


gefundenen Werte. 4 
Da sich beide Kurven der Fig. 8 auf ein und dasselbe Quarzexemplar — 


(in willkiirlichen Einheiten); die Kreise verzeichnen die experimentell — 
, 
beziehen, so miissen, der Theorie gemaf, die Koeffizienten voneinander r 
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nicht unabhingig sein, was in Wirklichkeit jedoch nicht beobachtet wird. 
Jedoch ist schon aus dem Verlant der Kurven zu ersehen, daS sie nicht 
einem gleichen Grenzwert zustreben, wie es in unserer Erérterung vor- 
ausgesetzt wurde. Der Grund dafiir scheint darin zu liegen, daS Réntgen- 
strahlen gewisse irreversible Anderungen im Quarz hervorrufen, was 
eine Anderung der Kristallkonstanten zur Folge hat *. 
Oben wurde ausgefiihrt, da die durch Stromdurchgang hervor- 
_ gerufene zeitliche Leitfahigkeitserhéhung in einigen Stunden verschwindet. 
‘Es lage nahe, fiir diesen Vorgang eine der Formel (5) analoge zeitliche 
Abhingigkeit zu erwarten. Die Erwartungen trafen zu. In Fig. 9 ist 
die ausgezogene Kurve eine Hyperbel: 
0 
| oS TRO 
bei % = 42,0, B = = und C = 23,8. Die Kreise bezeichnen die Aus- 
schlage des Elektrometers unter den in Tabelle 2 verzeichneten Verhilt- 
_nissen bei V = 100 Volt 
und ¢ = 35,0°C, nachdem 
ei Strom yon 200 Volt 
(15 min lang durch den 
Kristall (Quarz I) ge- 
schickt war. Die Zeit #0 
wird vom Moment der 


1 


6 
70 


Stromunterbrechung ge- 
rechnet. °—20 40 60 60 700 120 THO 16D 160 200 220 240 260 
Leider stehen mir zur- Fig. 9. 
zeit noch keine weiteren 
Beobachtungen zur Verfiigung, die ai Anwendung angefiihrter Formel 
auf verschiedene, mit ein und demselben Kristall erhaltene Kurven recht- 
fertigen kénnten, und damit auf die Richtigkeit der Vorstellungen zu 


—schlieSen erlauben wiirden, auf deren Grund diese Formel abgeleitet wurde: 


J Zusammenfassung. 


1. Hinsichtlich der Stromstiirke im Quarz nach gréferen Zeitinter- 
Beetien nach Anlegen der Spannung wurden im allgemeinen Curies Re- 
_sultate bestitigt. Mit ein und demselben Exemplar kénnen verschiedene 
_ Kurven der zeitlichen Stromabnahme beobachtet werden, die nicht immer 
mit der Formel i = ee iibereinstimmen. 


; * Wie mir Herr Akademiker A. Joffé liebenswiirdig mitteilte, treten im 
_ Quarz nach Réntgenbestrahlung tatsacthlich gewisse Flecke auf. 


3 
; 
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2. Im Intervall von 0,01 bis 10,0 sec geht eine rasche Strom- | 
abnahme vor sich. Es wurde das Fallen des Stromes bis zu ungeféihr 
0,2 seines Anfangswertes beobachtet. Diese anfingliche Stromabnahme — 
ist durch Gegenspannungsbildung bedingt, deren Ursache nicht in der | 
Bildung von Raumladungen im Innern des Kristalls zu liegen scheint. — 
Wahrscheinlich war durch dieselbe Ursache jene Stromabnahme bedingt, | 
die A. Schaposchnikow zur SchluBfolgerung iiber das Vorhandensein ‘ 
von Sattigungsstrémen im Quarz fiihrte. 

3. Bei Abkiirzung des Zeitabschnittes zwischen dem Moment des — 
Anlegens der Spannung an den Kristall und der ersten Messung des | 
Stromes bis zu 0,01 bis 0,02 sec war an einem Exemplar von einer An-_ 
naherung der Stromstirke an einen bestimmten Grenzwert nichts zu . 
merken, abnlich wie es an Glas beobachtet wird. Die zwei anderen ~ 
Exemplare gestatteten die Stromkurve bis zur Ordinatenachse zu extra- 
polieren, jedoch stimmt dieser Anfangswert mit dem Ohmschen Gesetz — 
nicht iiberein. 

4. Nach Stromdurchgang durch den Kristall vergréfert sich seine 
durch den Anfangsstrom gemessene Leitfahigkeit. Diese Leitfihigkeits- 
vergréferung besteht bei eimem frischen, der Spannung noch nicht aus- | 
gesetzten Kristall aus zwei Teilen: einer konstanten, irreversiblen und 
einer zeitlichen, in einigen Stunden bis Null fallenden VergréSerung. 

5. Die zeitliche Leitféhigkeitszunahme ist unipolar, und zwar ist sie 
gréfer nach der Richtung des durchflossenen Stromes. 

6. Langsame Prozesse der Abnahme der durch Stromdurchgang oder 
Réntgenbestrahlung erhéhten Leitfihigkeit stimmen gut mit Formeln ~ 
iiberein, die aus der Ionentheorie abgeleitet sind. 

Ein Teil vorliegender Untersuchungen ist im Phys.-Techn. Roéntgen-_. 
institut in Leningrad ausgefiihrt worden. Dem Direktor des Instituts, 
Herrn Akademiker A. Joffé, bin ich fiir seine liebenswiirdige Hergabe 
der nétigen Apparate und Mittel, fiir zahlreiche Ratschlage und An- 
weisungen, wie auch fiir stindiges Interesse an der ganzen Arbeit zu _ 
groBem Danke verpflichtet. | 


Kasan, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1927. 
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Uber den Ursprung 
des auf der Atomstruktur beruhenden Magnetismus*. 


Von Kotaré Honda. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Januar 1928.) 


1. In der Elektronentheorie des Magnetismus pflegt man gewohnlich 


_ den Magnetismus auf die um den Atomkern kreisenden Elektronen zuriick- 


zutiihren, von denen gleichzeitig die Lichtemission herriihrt. Es ist 
richtig, daB kreisende Elektronen em magnetisches Moment haben, das 
jeweils ihrer Geschwindigkeit und dem Radius ihrer Bahn entspricht; 
aber diese Elementarmagnete kénnen nicht durch ein duBeres auf sie 
wirkendes Feld erregt werden. Denn wie Larmor gezeigt hat, fiihren 
diese Magnete unter dem EinfluS eimes magnetischen Feldes nur eine 
unter seinem Namen bekannte Prizessionsbewegung aus, bei der der 
Winkel zwischen der magnetischen Achse und dem Felde ungedndert 
bleibt. Daher dandert sich die Komponente des magnetischen Momentes 
in Richtung des Feldes beim Anlegen nicht, d. h., da8 dieser Magnet nicht 


_ magnetisiert werden kann. Obgleich die hier erwahnten Elementar- 


: 


magnete nicht erregt werden kénnen, wollen wir zeigen, da sie als 
Ursache fiir den Diamagnetismus des betreffenden Atoms anzusehen 
sind: Bei der Larmorpriazession behalten die Elektronen ihre urspriing- 
lichen Bahnen und ihre Geschwindigkeit darin unverandert bei, aber 
diese Elektronen rotieren zusammen um die Feldrichtung. Durch diese 
letztere Bewegung entsteht der Diamagnetismus der Atome. Ist @ der 
Winkel zwischen der Achse eines Babnelektrons (e, m, r) und der Richtung 
des Feldes H, so la8t sich zeigen, da der von dem rotierenden Elektron 
herriihrende Diamagnetismus die GréBe 
2 2 

PAM ca: — Fo (cost @ + 5 sin? @) 1 
hat. zi 

Man mu8 also schlieBen, da sich Ferro- und Paramagnetismus nicht 
durch ein System kreisender Elektronen erkliren lassen, daB aber diese 
Elektronen die Ursache des Diamagnetismus sein kénnen. 

2. Wir wollen jetzt die Magnetisierung eines aus zwei oder mehr 
Atomen bestehenden Molekiils betrachten und wollen der Einfachheit 


* Ein kurzer Auszug aus dieser Arbeit wurde in der zu Tokio am 5. No- 
vember 1927 abgehaltenen gemeinsamen Sitzung von 12 technischen Gesellschaften 
vorgelegt. 
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halber dazu das als Wasserstoffmolekiil bekannte Modell wihlen (Fig. 1). 
In diesem Modell bewegen sich zwei Elektronen in einer Kreisbahn auf 
den Endpunkten eines Durchmessers, und zwei Protonen liegen symmetrisch 
auf beiden Seiten der Bahnachse. Dieses System kann man als Kreisel 
betrachten, und daher ist seine Bewegung unter dem Einflu8 eines Magnet- 
feldes Aquivalent der eines Kreisels unter der Wirkung der Schwerkraft. 
Aus der Kreiseltheorie folgt, da dieses Wasserstoffmolekiilmodell im 
Magnetfelde eine Prazessions- und Nutationsbewegung ausfiihren mufi. 
Nun stellt die Nutation eine periodische Bewegung der 
ure magnetischen Achse des Molekiils zwischen einem Anfangs- 
ul winkel @ und einem Winkel, der kleiner als @ ist, dar 
eae und tragt daher in bestimmtem Mafe zur Magnetisierung 
= ae bei. Andererseits hat, wie schon gezeigt wurde, die 
| Prazessionsbewegung keine Beziehung zur Magnetisierung, 
Fig. 1. sondern ist die Ursache fiir einen gewissen Betrag von 
Diamagnetismus. Daher besteht der gesamte Magneti- 
sierungseffekt in der Differenz der beiden von der Nutations- und 
Prizessionsbewegung herriihrenden Magnetisierungen. 
Das magnetische Moment M und das Impulsmoment p des kreisenden 
Elektrons sind durch 


2me7" 4Anmr 


Me ii bzw. a. 2s== F 


gegeben, wo 7 die Periode der Bahnbewegung bedeutet. Darum ist 


2m 


ji M. 

Das magnetische Moment ist also proportional dem Impulsmoment. Aber 
aus der Kreiseltheorie ergibt sich, dafS das Impulsmoment des Systems 
in der Feldrichtung durch dessen Wirkung nicht verandert wird, was 
also auch fiir die Magnetisierungskomponente gelten mui, so da das 
Modell nicht magnetisch erregbar sein kann. Mit anderen Worten, die 
Magnetisierung durch die Nutation ist gleich und entgegengesetzt der 
durch die Prazession. 

In dieser Theorie wurde angenommen, da$ die Bahnbewegung der 
Elektronen in keiner Weise durch Anlegen eines Feldes beriihrt wird, 
wihrend sie in Wirklichkeit eine geringe Geschwindigkeitsanderung 
erleidet, so da® diese Anderung den Diamagnetismus der Molekiile bedingt. 
Es folgt also auch hier, da8 das zweiatomige Molekiil durch das Feld 
nicht magnetisiert werden kann, sondern Diamagnetismus zeigt. 
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Im allgemeinen wird angenommen, da$ das oben benutzte Wasser- 


-stoffmolekiilmodell paramagnetisch ist; aber dieser Schlu8 ist auf keine 


dynamische Elektronentheorie gegriindet und nur eine Folgerung aus der 
Annahme des Verteilungsgesetzes von P. Langevin. 
3. Bisher haben wir gezeigt, da8 die optischen Elektronen zwar die 


Ursache fiir den Diamagnetismus der Atome, nicht aber fiir ihren Para- 


oder Ferromagnetismus sein kénnen. Woher stammt dann dieser letztere 


_ Magnetismus? Ich meine, da8 er auf die im Innern des Atomkerns sehr 


- begleiten, sind nichts anderes als aus 


_ deren auferordentlich groBe Geschwindig- 


schnell umlaufenden Elektronen zuriickzufiihren ist. 


Alle Atome bestehen aus einem Kern und einem System von Bahn- 
elektronen, wihrend der Kern selbst ebenfalls eine gewisse Zahl kreisender 
Elektronen enthilt (Fig. 2), die fast gleich der Differenz zwischen Atom- 
gewicht und Atomnummer ist. Das Vorhandensein dieser innersten 
Elektronen wird durch die radioaktiven 
Erscheinungen  bestiitigt; denn die 
B-Strahlen, die den radioaktiven Zerfall 


dem Kern geschleuderte Elektronen, 


keit der Lichtgeschwindigkeit nahe- 
kommt. Diese schnellsten Elektronen 


_kreisen nach Rutherford ebenfalls auf einer ‘iuSerst kleinen Bahn | 


im Kern und werden durch eine Zahl von Protonen so zusammen- 
gehalten, da sie auf dieser Bahn um die Kernmitte kreisen. Die Ge- 
schwindigkeit dieser Elektronen ist sehr gro8, so da, obgleich ihr Bahn- 
radius fuSerst klein ist, sie dennoch ein magnetisches Moment von 
verniinftiger Gréfe liefern kinnen: Zum Beispiel kiénnen wir fiir das 
Eisenatom annehmen: 

eee em ni 2.. 101° cm/sec; e == 1,59 . 10—9, 1m == 380; 


und daher = tnerv = D4. 10-29, 


Dieser Wert ist fast gleich dem beobachteten Wert von 2,02.10~—°° fir 
das magnetische Moment eines Hisenatoms. Es zeigt sich also, da die 


_Kernelektronen das magnetische Moment der Atome erklaren kénnen. 


Hier mu8 bemerkt werden, da8, wenn die Elektronen mit so hoher 
Geschwindigkeit umlaufen, der Drehimpuls des Kerns so gro ist, dab 


ein auGerordentlich starkes Feld nur eine sehr kleine Drehung des Kerns 


in Richtung des Feldes hervorrufen kann, wie die Kreiseltheorie lehrt. 
Um diese Schwierigkeit zu vermeiden, nehmen wir nach Rutherford 


ig 
j 
i ! 
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an, da® auSerhalb dieser umlautenden Elektronen, aber noch innerhalb 
des Kerns, eine gewisse 'Zahl von Protonen auf einer Kreisbahn in 
entgegengesetzter Richtung umliuft, und daher. der gesamte Drehimpuls 
der Protonen und Elektronen sich fast-aufhebt. Solch ein Atom sucht 
sich in einem magnetischen Felde zu richten, analog der Bewegung eines 
Stromkreises aus Metalldraht, der einen elektrischen Strom fiihrt, d. h. es 
benimmt sich wie ein ferromagnetisches Atom. 

4. Feste Kirper sind im allgemeinen Kristalle oder kristallinische 
Substanzen, und die aufbauenden Atome sind in Raumgittern angeordnet; 
sie fihren thermische Bewegungen aus, deren Amplitude mit steigender 
Temperatur wiachst. Fir die Ferromagnetica mu man annehmen, daf 


infolge der Struktur ihrer Atome der Hinfluf thermischer ZusammenstéBe ; 


unter diesen Atomen auf ihre Richtung bei gewohulicher Temperatur nur 
sehr klein ist. Da diese Atome alle ein magnetisches Moment besitzen, 
bilden sie eine ungeheure Anzahl elementarer Gruppen, in deren jeder die 
magnetischen Achsen durch gegenseitige Beeinflussung die gleiche Richtung 
einnehmen, entsprechend dem Minimum der potentiellen Energie. Aber 
die Richtung der magnetischen Achse andert sich 
eee fh th von Gruppe zu Gruppe (Fig. 3), so da8 sie im Dureh- 
se ttt schnitt gleichmigig nach allen Richtungen verteilt 
Se eternal ist; wenn kein iuSeres Feld auf die Substanz wirkt, 
<<< | 1 4 verschwindet also das gesamte magnetische Moment. 
Sa Yl Andererseits wird im Falle der para- oder diamag- 
Taran Vvt netischen Substanzen angenommen, daS der ther- 
ee mische Effekt auf die Orientierung der Atome so 
gro ist, daB in jedem Augenblick die Verteilung der magnetischen 
Achsen dieser Atome im ganzen gleichférmig in jeder Richtung ist, im | 
Gegensatz zu dem obigen Fall der ferromagnetischen Korper. 

Wie wir schon bemerkten, ist bei den ferromagnetischen Substanzen 
sowohl der resultierende Drehimpuls des Kerns als auch der thermische 
Effekt sehr klein oder Null, weswegen sich unter der Einwirkung des 
Feldes die Atome leicht in die Feldrichtung gegen ihre gegenseitigen 
Krafte drehen und so die Erscheinung des Ferromagnetismus liefern. 


Diese Theorie liuft also auf die Ewingsche Molekulartheorie des Magne-— 
tismus hinaus. Bei den paramagnetischen Substanzen nehmen wir fiir 


den resultierenden Drehimpuls des Atomkerns einen bestimmten grofen — 
Wert an, weswegen im magnetischen Felde sein Kreiseleffekt im Verein 
mit der thermischen Bewegung die Atome weitgehend an der Einstellung 
in die Feldrichtung hindern wird. Bei den diamagnetischen Substanzen 


| 


P. 
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-heben sich die Drehimpulse im Kern nur sehr unvollstindig auf; infolge- 

dessen ist der Kreiseleffekt so gro8, daS durch Anlegen eines starken 
Feldes der Kern nicht meSbar gerichtet wird. Andererseits werden die 
‘fuBeren oder optischen Elektronen Larmorprazessionen ausfiihren und 
so zu Diamagnetismus fiihren, wie es im vorigen Abschnitt angegeben 
wurde. In meiner Theorie haben daher auch die diamagnetischen Atome 
_jedes ein endliches magnetisches Moment, das mit den der anderen ver- 
gleichbar ist; sie kénnen aber wegen ihres groSen Drehimpulses nicht 
magnetisiert werden. Dagegen entsteht durch die optischen Elektronen 
Diamagnetismus. 

Kurz gesagt, die Atomkerne aller Elemente haben also jeder ein 

magnetisches Moment, das durch die Zahl der Kernelektronen und deren 
 Geschwindigkeit gegeben ist. Im eimem ferromagnetischen Atom heben 
sich die Drehimpulse im Kern, die von den Elektronen und Protonen 
stammen, fast auf; m elmem paramagnetischen Stoffe geschieht das nicht 
so weitgehend, so da8 der resultierende Drehimpuls einen endlichen Wert 
hat; im Falle eines diamagnetischen Ké6rpers endlich ist dieser Dreh- 
impuls auSerordentlich groB, weswegen der Stoff, abgesehen von dem 
_Diamagnetismus der auBeren Elektronen, nicht magnetisierbar ist. 

5. Im vorangehenden haben wir den Ursprung des Paramagnetismus 
in den Kernelektronen gesucht, wobei der Drehimpuls des Kerns als 
Widerstand gegen die Magnetisierung wirkt. Bei der tatsichlichen | 
Magnetisierung wirkt die Temperatur in derselben Richtung wie der 
Drehimpuls des Kerns, d. h. die Temperatur setzt der durch das Feld 
bedingten Richtung des Kerns einen Widerstand entgegen. Die Frage, 
wieweit die Magnetisierung durch die Temperatur beeimfluSt wird, ist 
zuerst von P. Langevin™® statistisch fiir ein zweiatomiges Gas gelist 
worden. Er nahm an, daS sémtliche Gasmolekiile ein konstantes magne- 
tisches Moment besitzen, und da unter dem Einflu8 des Magnetfeldes 
die magnetischen Achsen bestrebt sind, sich in die Feldrichtung ein- 
zustellen, daB sie aber daran durch thermische Zusammenstife unter- 
einander verhindert werden. Er setzt fiir die Richtungsverteilung dieser 
magnetischen Molekiile 


M H cos @ 
i —— ecu a ds, 
dS = 2xsnada, 


wo H und M Magnetfeld bzw. magnetisches Moment des Molekiils, « den 
Winkel zwischen ihnen, ry die auf ein- Molekiil bezogene Gaskonstante, 


* Ann. chim. phys. (8) 5, 70,1905. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. AG 
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T die absolute Temperatur und K eine Konstante bedeuten. dn ist die | 
Anzahl Molekiile, deren magnetische Achsen zwischen den Kegeln mit | 
den Offnungswinkeln « und «+ da liegen. Nach einigen Rechnungen i 
erbielt er den folgenden wohlbekannten Ausdruck fiir die Magnetisierungs- : 
intensitat I: cai 


wo J, den Sattigungswert der Magnetisierung und N die Anzahl Molekiile © 
pro Volumeneinheit bedeuten. 

Wenn wir annehmen, daf jedes der oben betrachteten magnetischen 
Molekiile eine kinetische Rotationsenergie rT besitzt, und auf die Magne- 
tisierung des Gases die Kreiseltheorie anwenden*, bekommen wir genau 
denselben Ausdruck. Daraus 148t sich schlieBen, da8 die Annahme der 
Langevinschen Verteilungsfunktion fiir jedes Molekiil gleichbedeutend 
ist mit der Annahme eimer Rotation des Molekiils um seme magnetische 
Achse mit der Energie rT. : 

6. In eimem festen K6rper sind die Atome langs eines fiir den Stoif | 
charakteristischen Raumgitters verteilt und tiben gegenseitig aufeinander ; 
Krafte aus. Setzt man sie einem duferen Felde aus, so verhindert 
sie diese gegenseitige Beeinflussung an der Einstellung in die Feld-~ 
richtang. Daher ist die statistische Beriicksichtigung dieser Wirkung © 
gleichbedeutend mit einer Vermehrung der kinetischen Energie um den 4 
Betrag g. 

Wenn nun auch die Atome des festen Kérpers keine freie Rotation | 
ausfiihren kénnen, so sind doch kreisende Schwingungen um ihre magne- | 
tischen Achsen infolge der thermischen ZusammenstiéGe sehr wahrscheinlich. - 
Bei gewéhnlichen Temperaturen wird die Amplitude dieser Schwingung ” 
und damit ihre Energie im allgemeinen als klein gegen die der freien 


aE lr REI he Ke 9 Ree aera le “etn RS HOTEL 


Rotation angenommen; sie soll aber mit steigender Temperatur zunehmen. 
Diese Schwingungsenergie mége allgemein mit sr7 bezeichnet werden; . 
$s ist em kleiner Bruch, der von der Art oder der Gestalt der Atome Fi 
abhangt; es kann auch von der Temperatur abhangen, derart, da fir | 
sehr hohe Temperaturen s | 1 gilt. 

Nennen wir nun also die Energie, die dem resultierenden Dreh- | 
impuls des Kerns entspricht, Q, so betragt die gesamte zum Kern eines || 
Atoms gehérende Energie sr + Q. Daher kénnen wir nach der 


* K. Honda und J. Okubo, Sci. Rep. 7, 141, 1918. 
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- Langevinschen statistischen Theorie fiir den festen paramagnetischen 


Kérper ansetzen pep 


dn = Kertt+ereds 


und erhalten durch eine thnliche Rechnung wie fiir das Gas 
»} 


ee VENER 
; ~ 8NGrT+Q+9) 
eer rF 
g x 


~ BNGr?+Q+ 9) 

@ ist im allgemeinen sehr gro$ und temperaturunabhingig; ist 
konstant oder nimmt mit steigender Temperatur ein wenig ab. Daher 
kénnen wir diese Gleichung auch in die Form 
{ “(I -- 4) = const 

kleiden, wo 4 konstant oder nur in sehr geringem Mabe temperatur- 
. abhingig ist. Dies ist eime sehr wohlbekannte Beziehung, die durch 
_ viele Versuche bestitigt ist. 

Unter Umstainden kann srT fiir einige Stoffe sehr klein sem; dann 

_ erhalten wir unter Vernachlassigung des ersten Gliedes 
Rs 
~— 8N(Q+ 9) 
Hier ist die Suszeptibilitat fast von der Temperatur unabhingig oder 


x 


' nimmt wegen » mit steigender Temperatur etwas zu. Dieser Fall wird 
_ experimentell oft gefunden. 

} 7. P. Langevin hat als erster die Elektronentheorie des Dia- 
_ magnetismus* entwickelt und eine, Gleichung dafiir aufgestellt. Ohne 
seiner Ableitung zu folgen, wollen wir den Fall eines einzelnen Elektrons 
betrachten, das aut einer Kreisbahn umlauft. Wie schon im ersten Teile 
y gezeigt wurde, verursacht die Larmorprazession unter dem Einflu8 eines 
_ Magnetfeldes H ein diamagnetisches Moment von dem Wert 


a 
_ deren magnetische Achsen mit der Feldrichtung Winkel zwischen @ 
und @ + d@ bilden, so betrigt die Magnetisierung 


er? 2 Sea? 
A aa ee @+,sm @) H. 


Sind in der Volumeneinheit dn kreisende Elektronen vorhanden, 


er? 2 Le 
Ties Toy (098 @ + t sin’ @) Hdn. 


* Ann. chim. phys., l. ¢. 
; 46 * 
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Integriert gibt das 


nm /e” , 
= — — H 
- 6 (=) 
d 
oder nae 
oe 7 ; 


Sind in jedem Atom mehrere Elektronen mit verschiedenen Bahn- 
radien vorhanden, so gilt 


2 
iis ea, —"F (5) Sr, 


mM, 


wo 2 iiber die verschiedenen Bahnen in einem Atom zu erstrecken ist. ‘! 

Wie wir oben zeigten, wird der Diamagnetismus durch die duferen 
oder optischen Elektronen verursacht, weswegen der Effekt auch bei der 
Magnetisierung eines paramagnetischen (oder ferromagnetischen) Stoffes 
vorhanden sein muf, wenn er auch im allgemeinen sehr klein gegen diese © 
letzteren Effekte sein wird. Daher gilt fiir den allgemeinsten Fall fir — 
die magnetische Suszeptibilitat 
ha Tae Pe (¢)s r, 
3N(srT+Q+ 9) 6 \m 
Bezeichnen x, und xq die para- bzw. diamagnetischen Suszeptibilitaten, 
so gilt 


K = Uy — te 
Also stellt die tatsichlich beobachtbare Suszeptibilitat » die Differenz 
zwischen x, und xq dar, die sowohl positiv als auch negativ sein kann, 
je nachdem, ob x, =xg. In jedem Falle hat jedes Atom ein bestimmtes 
magnetisches Moment. 
Da der Langevinsche Diamagnetismus nur von der Bahnbewegung 


der tiuSeren Elektronen abhingt, wird er von der Temperatur kaum be- 2 
einfluft, wahrend der tatsichlich beobachtete, der die Differenz zwischen | 
Para- und Diamagnetismus darstellt, sich manchmal mit der Temperatur : 
andern kann wegen des paramagnetischen Anteils. So ist die Abnahme M 
des Diamagnetismus mit steigender Temperatur wahrscheinlich auf ein 
Wachsen des Paramagnetismus zuriickzufiihren, das durch die allméhliche 
Abnahme der gegenseitigen Beeinflussung mit steigender 'Temperatur 
verursacht wird. 

8. Wir wollen jetzt die Anderung der iagnstbolien Suszeptibilitat 
bei allotropen Umwandlungen oder beim Schmelzvorgang betrachten. In 
dem ersten Ausdruck fiir x, sind J, und Q Konstanten, die fiir den Kern 
des Atoms charakteristisch sind und daher bei diesen Zustandsinderungen 
unverandert bleiben; aber s und @ dndern sich bei der allotropen Um- 
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-wandlung mehr oder weniger, indem beide wachsen, wenn der Vorgang 
mit eimer Volumenkontraktion verbunden ist, und umgekehrt.. Beim 
Schmelzen nimmt s immer zu und @ wird Null, so da8 srZ’ + g sowohl 
zanehmen als auch abnehmen kann; in den meisten Fallen wird dieser 
Unterschied aber positiv sein. 


Beziiglich des diamagnetischen Anteils x, andert sich, abgesehen 
von ’r?, nichts mit der Umwandlung oder dem Schmelzen. In festen 
Kérpern ist der Bahnradius der Elektronen vergleichbar mit den Gitter- 
abstanden; wenn also dieser Radius dem Abstand gleich oder gré8er wird, 
koénnen Elektronen auf dem iuSersten Ringe durch benachbarte Atome 
von ihrer Bahn abgelenkt werden und als freie Elektronen zwischen den 
_Atomen wandern, so da® diese Elektronen die Hauptrolle bei der 
Elektrizitatsleitung spielen. Dieser geniale Gedanke stammt von 
K. Héjendahl und J. F. Frenkel*. Wenn also bei einer allotropen 
Umwandlung oder beim Schmelzen eine Volumenverminderung eintritt, 


nimmt die relative Anzahl freier Elektronen gegen die der gebundenen 
zu; bei Volumenyermehrung tritt das Gegenteil ein. Im ersten Falle 
mu Sy? oder der Langevinsche Diamagnetismus kleiner werden und 
gleichzeitig die elektrische Leitfahigkeit wachsen; im zweiten Falle mu8 
der Diamagnetismus wachsen und die Leitfihigkeit abnehmen. 


Um diese Folgerungen mit dem vorliegenden Beobachtungsmaterial 
zu vergleichen, wollen wir zuerst die paramagnetischen Stoffe betrachten, 
bei denen der diamagnetische Teil vernachlissigt werden kann. Es ist 
bekannt, da8 Eisen zwei allotrope Umwandlungen, bei 910° und 1400? 
erleidet; die erstere wird die A,-Umwandlung, die zweite die A,-Um- 
wandlung genannt. Mit der ersten ist eine Volumenverminderung und 
eine Abnahme der paramagnetischen Suszeptibilitat verbunden, wahrend 
die zweite von einer Volumenvermehrung und einer Zunahme der 
Suszeptibilitat begleitet wird. Diese Tatsachen stimmen mit ‘den For- 
derungen unserer Theorie iiberein; denn bei einer Volumenkontraktion 
wird s wegen der gréfSeren Zahl thermischer ZusammenstiéSe wachsen. - 

 Beziiglich des elektrischen Widerstandes fanden Burgess und Kelberg 
eine Abnahme des Widerstandes bei der Umwandlung entsprechend dem 
oben Abgeleiteten. Die Widerstandsinderung im Punkte A, ist bisher 
noch nicht bestimmt worden; nach der Theorie miifbte ein Zuwachs 
 auftreten. 


* K. Héjendahl, Phil. Mag. 48, 349, 1924; J. F. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 
- 214, 1924. 4 
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Betrachten wir jetzt den Fall der diamagnetischen Suszeptibilitat, 
in dem das erste paramagnetische Glied als vernachlissigbar behandelt — 
werden kann. Thallium ist diamagnetisch und erleidet bei 225° eine 
allotrope Umwandlung, die von einer Volumenkontraktion begleitet ist; — 
daher sollten die diamagnetische Suszeptibilitét und der elektrische Wider- — 
stand numerisch kleiner werden. Diese Forderung stimmt mit den Ver- — 
suchsergebnissen tiberein. Auch graues Zinn wandelt sich bei 18° in 
weiBes unter grofer Kontraktion und merklicher Abnahme der dia- 
magnetischen Suszeptibilitat um. 

SchlieBlich wollen wir den Schmelzvorgang betrachten. Beim 


Schmelzen vermehrt sich im allgemeinen das Volumen der chemischen | 


Elemente mit Ausnahme von Wismut und Antimon. Daher muf die 


paramagnetische Suszeptibilitat im allgemeinen beim Schmelzen abnehmen, ~ 


da sr T + o im allgemeinen zunimmt; dies wird vom Versuch bestatigt. — 
Bei den meisten diamagnetischen Elementen nimmt die diamagnetische 
Suszeptibilitat etwas ab infolge der entgegengesetzten Anderungen der 
beiden Gréfen x, und xq; aber in eimigen wenigen Fallen, wie bei Gold — 
und Silber, nimmt sie beim Schmelzen zu. Fiir diese Elemente wichst 
der elektrische Widerstand beim Schmelzen wegen der Verminderung der 
freien Elektronen durch die VolumenvergréSerung. Wismut und Antimon 
ziehen sich beim Schmelzen zusammen, weswegen der elektrische Wider- 
stand durch die Vermehrung der freien Elektronen erheblich abnimmt. — 
Aus dem gleichen Grunde vermindert sich auch die diamagnetische 
Suszeptibilitét deutlich beim Schmelzen, wie Versuche gezeigt haben. 

Ich habe fiir die chemischen Elemente die Suszeptibilitit gegen die 


Atomnummer aufgetragen. In dieser Kurve bilden die para- und dia- 


magnetischen Suszeptibilitiiten der Elemente einen kontinuierlichen 
Linienzug, der die Abszisse schneidet, obgleich diese beiden Arten yon 
Magnetismus ganz verschiedenen Ursprungs sind. Dieser merkwiirdige — 
Umstand findet aber leicht seine Erklirung aus der Beziehung x = x, 
— %q, ohne da eine weitere Auseinandersetzung nétig wire. 

Da8 eine diamagnetische Verbindung aus zwei paramagnetischen 
Atomen und eine paramagnetische Verbindung aus zwei diamagnetischen 
Atomen méglich ist, 1a8t sich auch aus unserer Theorie erkliren. Denn nach — 
der Theorie soll in diamagnetischen Atomen der Drehimpuls sehr grof 
sein; aber bei der Bildung des Molekiils aus diesen Atomen kann die ~ 
Resultierende sehr viel kleiner werden, so daf das Molekiil jetzt para-— , 
magnetisch erscheint. Andererseits kénnen sich die Drehimpulse zweier 
paramagnetischer Atome, die nicht so grof8 wie die der diamagnetischen 
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‘sind, zu einer solchen GréSe zusammensetzen, daf ein diamagnetisches 
Molekiil entsteht. 

Kine ahnliche Erklarung geniigt auch fiir die Bildung einer ferro- 
magnetischen Substanz aus para- oder diamagnetischen Elementen. Wenn 
zwei oder mehr Atome, deren Kerne jeder einen grofen Drehimpuls be- 
sitzt, sich zu einem Molekiil zusammenfiigen, so kann der resultierende 
_Drehimpuls des Kernsystems sehr klein werden; die entstehende Substanz 
wird ferromagnetisch. 

Bei den ferromagnetischen festen Kérpern verursacht die Magneti- 
sierung eine Drehung der Kerne nach der Feldrichtung, und wenn das 
Feld sehr stark ist, so weisen alle Kernmagnete in die Feldrichtung. 
Aber die auferen oder optischen Elektronen fiihren eine Larmorprazession 

aus, die allerdings nicht so frei wie in einem einzelnen Atom verlaufen 
‘wird und fiir einige Elektronen durch den Einflu8 der Nachbaratome 
ganz unterdriickt werden kann. Jedenfalls kénnen bei der Magnetisierung 
die Bahnebenen der optischen Elektronen nicht merklich polarisiert 
werden. Hieraus erklart sich die merkwiirdige Tatsache, da die 
Streuung von Rontgenstrahlen durch Eisen auch durch ein sehr starkes 
Feld nicht im geringsten beeinfluft wird. 

Die aui den vorhergehenden Seiten auseinandergesetzte Theorie des 
Magnetismus erklart sehr befriedigend viele beobachtete Tatsachen tiber 
Ferro-, Para- und Diamagnetismus und kann als die vollstandigste unter — 
den bisher vorgeschlagenen betrachtet werden. 
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Zur Theorie des Kerr- und Faradayeffekts in Gasen. 
II. Quadratische Effekte. 


Von R. de L. Kronig in Utrecht. 
(Hingegangen am 1. Februar 1928.) 


Die in Teil I dieser Arbeit beschriebene Methode wird benutzt, um die in den 
Feldstérken # und H quadratischen Glieder der Differenzen der Brechungsindizes | 
eines Gases im elektrischen oder magnetischen Felde zu berechnen. Die so er-} 
haltenen Formeln werden auf zweiatomige Gase mit permanentem elektrischen | 
Moment und Elektronendrehimpuls angewandt und die Resultate mit der Erfahrung } 

verglichen. | 


Einleitung. In zwei friiheren Arbeiten* wurden mit Hilfe der } 
Stérungsrechnung die Differenzen der Brechungsindizes eimes Gases im | 
elektrischen bzw. magnetischen Felde bis zu den in den Feldstiirken # 
und H linearen Gliedern ausgedriickt durch die fiir das ungestérte System 
charakteristischen Gréfen. Es bietet keine Schwierigkeiten, das dort 
verwendete Verfahren auch zur Bestimmung der in den Feldstarken | 
quadratischen Glieder zu benutzen, indem man die Reihenentwicklungen (7) 
in die Gleichungen (5) und (6) einsetzt. Als quadratische Glieder in (5) 


und (6) erhalt man so: 
Sav NE? 


err Mma yg ae 
ei sere en 24 
“G0 (eo!) Rl (o’e Rt (eo) N° (e's a 
le en See =] 
ave M9 (88) nt x 0 Br G's) Si 4 
re LO ae S| 


= (v2 (ss’) — v?)? : me 


fs v9(88') v, (88") (B (65') BG's) + BL Gs’) BG's) 2 
E V_(SS') Vg (Ss’) BE (ss') BE (s's) A | 
Q 


A (5 (ss’) — v®)? = Gh 


(3 v6 (ss’) + v®) vi (ss’) BE (ss') Bz (8's) 
ip [> (ss) — 


+R. derk Weenies ZS. f. Phys. 45, 458, 508, 1927. Die Numerierung der 
Gleichungen in dieser Arbeit schlieBt sich an die dort benutzte fortlanfend an. ~ 
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Qi — te). —— is aa Crea te 
0 


| | “ fi aS |S MEARE) BES) _ S | 
; car x Vp (s8') — Ai 
wi |S vp (88') (BS (8s') BE G's) + BE Gs’) BS (8's) S | 
kT Vy (ss') -— i 
Wt [Z, (v(58') + v”) v, (88') B2 (8s') P2 (s' 8) o 
kT E (v5 (ss') — 9°)? s 4 
. Z 79 (88') (Bz (ss") P3 (S's) + BE (ss') BP (s's) + BP (ss) BG's) < 
Ds [= ~ aes > .| 
8” Vo (ss ) ee s! 
Ae Zz (1% (ss') ty *) v, (88') (Be Gs’) Bz 6" s) + B2 (ss') Bz (s's)) 3 
s! (% (ss’) — v°)? if ve 
[Ss 3 (ss’) + v?) v7, (ss') BE (ss') BP (8's) SS 
(% (ss) — v)P s! ty 
[Ss Pease) << .  o 
Giien) wy >| re) 
Die Punkte hinter dem zweiten Summenzeichen in jeder eckigen 
Klammer der Gleichungen (20) und (21) bedeuten, da8 dort derselbe 
_ Ausdruck wie hinter dem ersten Summenzeichen steht, ausgenommen, daf 
in Gleichung (21) bei den o-Komponenten natiirlich $$, durch }}, und im 
magnetischen Felde # durch H zu ersetzen ist. Dabei sind die Gréfen — 
W', v,, $' nach Gleichung (11), (12) und (13) zu ermitteln, waihrend 
W®, v,, $°) nach der Stérungsmechanik* bestimmt sind durch 


 H*(ss') H4(s's) . 

v= = fas rt (88), 22 
; oe hy, (ss') vane (2) 
ho, 6s) = WP — we, (23) 


1 yf H¥(6s") H's") BY (6""s) 
(2) — eet 7 
Pee he ah Vy (ss" ) v9 (s8"") 
H* (es) 8° (s"'s'") H*(s""s') Bos") H1(8"'8"") H18"" ay 
VY (Ss' ") 9 (S"'s') 1 7 ispi(st s') vy (s' "3') 
1 ee (ss) H*(ss") $° (ss! ES H (ss) H1 (ss) p° (ss') 


anon i v2(ss") 2 v2 (ss"') 
$° (ss"') H? (ss!) H* (s's') | B°(ss') H1 (8's) H*(s''s') 
v(8"s') 2 v2 (s"s)) 
1 H® (ss"') B° (ss!) B°(ss!") H(s"'s') ¢ 
ee er iene ae 


} * M. aa W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1926, 
| Kap. 1, § 4; Kap. 3, § 2. 
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Dabei ist im elektrischen Felde die Stérungsenergie 


H* (ss') = — $8 (ss'), TO} ss) ) nO) (25) 
im magnetischen dagegen caw 
Spat 1S & Or 
H*(ss') = — Mf (ss’), H®) (ss') = — == 7.26) 


8a am 
worin Wt das magnetische Moment des Systems ist, dessen Teilchen die 
Ladungen e, und die Massen m, haben und sich im Abstande 9, von 
einer durch den Schwerpunkt des Systems in der Richtung des magnetischen 
Feldes gelegten Achse befinden. Die Gréfe H® ist also die Stérungs- 
energie, die von der diamagnetischen Erregung herriihrt. 

Wir wollen diese Formeln wieder auf das Molekiilmodell anwenden, 
das uns schon friither beschiaftigt hat. Daf es méglich ist, die Rechnungen 
in diesem Falle durchzufiihren, beruht, wie schon einmal erwahnt wurde, 
wesentlich darauf, da8 in den Nennern der Ausdriicke fiir die GréSen 
We), $4 und $@) die Frequenzen auftreten, und daf dabei die Glieder 
mit reinen Rotationsfrequenzen alle anderen bei weitem iiberwiegen und 
allein berticksichtigt zu werden brauchen. Auch lehrt eine einfache Ab- 


schitzung, da die Stérungsenergie H®) im Falle des magnetischen Feldes _ 


nur Beitriige zu den Differenzen der Brechungsindizes liefert, die so klein 
sind, da sie sich der Beobachtung entziehen wiirden. Wir vernachlassigen 
sie deshalb, wodurch die Rechnung fiir ein magnetisches Feld derjenigen 
fiir ein elektrisches Feld ganz analog wird. 


$1. Quadratischer Kerr- und Faradayeffekt in zwei- 
atomigen Gasen. Wenn man zunichst in Gleichung (20) vermittelst 
der Gleichungen (11) bis (13), (22) bis (26) die GréSen des gestérten 
Systems durch die des ungestérten ausdriickt, so sieht man ohne grobe 
Rechnung, da in jeder der eckigen Klammern der Gleichung (20) die zu- 
sammengehdrigen rechts- und linkszirkularen Komponenten /jm—I'j’m— 1 
und /j7 — m—>l'j’ —m + 1 stets gerade entgegengesetzte Beitriige liefern, 
so daf wir also als allgemeines Resultat haben: 

Ein zweiatomiges Gas mit permanentem elektrischen 
Moment und Elektronendrehimpuls um die Kernverbindungs- 
linie weist keinen quadratischen longitudinalen Kerr- oder 
Faradayeffekt auf. 

Wir schreiten zur Betrachtung der transversalen Effekte. Hier 
koénnte man mit Hilfe der Gleichung (21) den Beitrag jeder Bandenlinie 
durch Summation iiber die einzelnen Aufspaltungskomponenten bestimmen, 


ahnlich wie wir es frither fiir die linearen Effekte getan haben. Doch : 
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wiirden die resultierenden Formeln unhandlich werden, so daf wir uns 
hier auf den praktisch wichtigen Fall beschrinken wollen, wo die ein- 
fallende Frequenz hinreichend verschieden von denjenigen der Absorptions- 
banden ist. Dann diirfen wir die Frequenzunterschiede innerhalb der 
Einzelbanden vernachlissigen. Ferner sei, gerade wie in unserer Rechnung 
fiir den linearen Faradayeffekt, vorausgesetzt, dafi praktisch alle Molekiile 
sich in einem *S-Zustand /, befinden. Dadurch werden nur die Gase O, 
und NO, fiir die ja das verwendete Molekiilmodell sowieso nur eine be- 
dingte Giltigkeit hat, von der Betrachtung ausgeschlossen. 

Unter diesen Annahmen verschwindet in der Gleichung (21) der 
Beitrag der zweiten und dritten eckigen Klammer, da fiir einen 1$-Zustand 
Wt = 0 ist. Ferner zeigt ee Schatzung, dai die erste und vierte 
' Klammer die gleiche GréSenordnung haben, die fiinfte und sechste dagegen 
sich zu ihnen verhalten wie 1,,/v~, die siebente sogar wie v;,,/ve, wenn 


{ 


Vro, Cine reine Rotationsfrequenz, y, eine Elektronensprungfrequenz be- 
_deutet. Wir brauchen deshalb nur die erste und vierte Klammer zu be- 
trachten. Die Rechnung ist weniger kompliziert, als man erwartet, da 
sich, wenn man die Grdéfen fiir das gestérte System durch die des un- 
gestérten ausdriickt und die Beitrage aller zu einem Ubergang 7, > 1, 
bzw. |, > 1, gehérigen, von einem Zustand /,jm ausgehenden Linien 
unter Vernachlissigung ihrer Frequenzunterschiede addiert, ein erheblicher 
Bruchteil der Glieder weghebt. Im den iibrigbleibenden Gliedern sind 
dann fiir die GréBen des ungestérten Systems ihre expliziten, in Teil I 
gegebenen Ausdriicke einzusetzen, und schlieSlich ist iiber alle Zustainde 
1,jm sowie tiber alle Uberginge 1, > 1,, 1) > 1,, 1) > 1, zu summieren. 


findet so: 
cae 128 0° NE? yu? 1? 


Bh°S, 
- z a Ba. v (In 1,) ay, ay) 
‘ 1 AWA i 4 0X07) 071 10 
[2 ( aed )x 1 (Ig!) — 
hs 


“ae sataat Ae sass M% (Tots) € (lols) of], 


(Mz — No), = 


z V5 (Ip!) — 7? 
 worin 
741 Pea —<ej—) @i+3) 
4=>}(a;= es tae ea) 


und nach (19) ie 
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Ist ~ klein gegen 1, was bei den meisten zweiatomigen Gasen bei j 
Zimmertemperatur zutrifft, so vereinfacht sich unser Ausdruck fiir ] 


(N%_q—- %)g- Denn dann wird 


Se apenas 
oe SEOs eA 125 + Ye iU+D dj 
0 0 
Ferner ist 


( CP lies Soe CER a a \o i. a 
Qi= Daisy (27 Tey 3) 


om ( ee 2 eae Cheat Sime \ nt 
(2j —1P 27 +3 " 4 (2j— 1) 2j +3) 
2j +l 2j+1 
— Q7—1PQi+ | ies — 1° (2j + 3? 


i} (og = 4s 
7g) @it Dae id ie ged | 


é 


wobei 0 < ¢ < a sei. Diese Umformung bietet den Vorteil, da’ man | 
bei der Summation iiber j von 1 bis co in’dem Integral auf der rechten | 
Seite Summation und Integration vertauschen darf. Der Integrand ist 


namlich fiir positive Werte von j eine stetige Funktion yon # in dem 
genannten Intervall, und die Reihe 


Sy (25 4+-l)e Hike (27—1) 27 + 3) 

5 ; 
konvergiert dort gleichmafig. Diese Reihe ist aber angeniahert 
1+c¢,%+---, so daf die Integration gibt 


a 
co 


»S) [@i+ ly ae oa rae eee @—s) +2@—9 405 


1 


was fiir lim ¢ = O gleich w + hohere Potenzen von ~ wird. Weiter ist — | 


oe oa! ERA LEEA YS 1 Bu: 
= C=iperay ss 2 (aj— i 54 3) 86 


SchheSlich zeigt man leicht, da’ die Reihe ~ 
iss ( 2j+1 é 2 apetet \ = of Sy ayeaen 
3 ak 

4 

J 


Qj— 2+ 3%” 4 @—H+3) 


oN 


1 
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fiir lim ¢ = O verschwindet. Wir bekommen so 


3] ~ ‘ 
—-—«a Oo O 33 5 (04 
pe, ie | 4 MES 
. (= ra) 7%) 26" 6 


Es wird also fiir hohe Temperaturen 


a NE? ti, Vo (Ug ty) @ (Uy 1) a EU) 
(nz — Noy = 20 hie aT = ee 
nr SS Vp (Io 13) € (Ip ts) (1, 2) P 
ls V9 (Its) — 


Im Falle des elektrischen Feldes stellt u;, das permanente elektrische 
Moment des Normalzustandes dar. Verschwindet es, so waren in Glei- 
_ chung (21) die fiinfte, sechste und siebente Klammer zu beriicksichtigen. 
Diese geben aber nur Beitrige einer viel kleineren GréSenordnung, die 
kaum beobachtbar sein diiriten und die wegen der am Ende der EHinleitung 
erwahnten Vernachlissigungen doch nur eine sehr beschrankte Giiltigkeit 
haben wiirden, so da8 wir sie nicht diskutieren wollen. Ferner ist fiir 
eien 'S-Zustand das permanente magnetische Moment stets Null, so dab 
wir im magnetischen Felde leicht meSbare Effekte iiberhaupt nicht er- 
warten diirfen. Wir kénnen diese Ergebnisse zusammenfassen: 

Fiir ein zweiatomiges Gas im elektrischen Felde mit einem 
18-Zustand als Normalzustand ist bei hinreichend hoher Tem- 
peratur und einer Frequenz, die geniigend verschieden von der 
der Absorptionsbanden ist, der mit H* proportionale Teil der 
Differenz der Brechungsindizes fiir parallel und senkrecht 
polarisiertes Licht, das sich senkrecht zum Felde fortpflanzt, 
proportiona] der Dichte und. dem Quadrat des permanenten 
elektrischen Moments im Normalzustande, umgekehrt propor- 
tional dem Quadrat der Temperatur. Im Falle eines verschwin- 
denden permanenten elektrischen Moments sowie im magne- 
tischen Felde diirite die Doppelbrechung zu klein sein, um 
leicht beobachtet werden zu kénnen. 

§ 2. Erganzende Bemerkungen zu Teil I. Ehe wir zu emem 
Vergleich unserer Resultate mit der Erfahrung iibergehen, sollen hier 
einige erginzende Bemerkungen zu Teil | gemacht werden. Wie in einer 
anderen Arbeit * gezeigt wurde, ist unter Vernachlissigung des periodisch 

-wechselnden Anteils der wegen der Kernrotation auf die Elektronen 
wirkenden Coriolis- und Zentrifugalkréfte und in Abwesenheit duSerer 


* R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 46, 814, 1928; im folgenden als l. c. zitiert. 
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Felder ein Zustand 1jn eines zweiatomigen Molekiils fir n — O 
2(2j + 1)-fach, fir » — 0 (27 + 1)-fach entartet. Es entsprechen ihm — 
also nach der Schrédingerschen Theorie 2(2j + 1) bzw. (27 + 1) 
linear unabhangige Eigenfunktionen. “Wird, wie 1. c., das Molektil durch — 
die Koordinaten &, ns es R, 3. gy, w beschrieben, so sind diese Eigen- : 
funktionen 
fijale n; g, fi) Ojnm () are. | —j<m= jy, 
fign €; eft & ey een (oO) Be ee, j Cae 7 
fir n = 0, 
Tigaite: Y; g, RB) Ojom em”, a = m= j, 

fiir n = 0. Dabei besteht noch eine gewisse Willkiir, indem statt der — 
genannten 2(2j7 + 1) baw. (2j + 1) Eigenfunktionen 2(2j + 1) bzw. 
(27 + 1) linear unabhangige und zueinander orthogonale lineare Aggre- 
gate von ihnen gewahlt werden kénnen. Erst durch eine Stérung, die 
die Entartung ganz oder teilweise aufhebt, wird die Wahl solcher Aggre- | 
gate vollsténdig oder bis zu einem gewissen Grade bestimmt. 

Unseren Rechnungen haben wir nun Ausdriicke fiir die Amplituden 
des ungestirten Systems zugrunde gelegt, die einer bestimmten Wahl der i 
Eigenfunktionen entsprechen, und zwar gerade der oben angegebenen. 
Wir haben aber nachzuweisen unterlassen, da diese Funktionen auch in 
der Tat die von der jeweiligen Stérung bedingten sind. Betrachten wir 
nun zuerst die Wirkung eines elektrischen Feldes, die nur fiir Molekiile — 
mit zwei ungleichen Kernen merklich ist, da nur solche ein permanentes 
elektrisches Moment haben. Sie besteht, wie 1. c. gezeigt, fir n + O in 
einer in erster Naherung mit dem Felde proportionalen Aufspaltung in 
2j +1 Zustinde, denen je zwei Eigenfunktionen 

fijn &, Y; f, R) Ojnm (#) OR 
fijn &, Se sls é fh) O;-n—m (®) EARLE ALD 

zugeordnet sind, wahrend sich fiir n — 0 keine Beeinflussung ergibt. © 
In zweiter Naherung erleiden fiir n + O die Aufspaltungsterme eine mit 
dem Quadrat der Feldstirke proportionale Verschiebung, aber keine 
weitere Aufspaltung, der Zustand n = 0 jedoch jetzt eine Aufspaltung : 
in j Terme mit (auSer fiir m — 0) zwei Eigenfunktionen: 


fizo , q; g Rt) Ojom () COE, 
fizo &, n, §; R) Ojo—m (O) ety 
Die von uns verwendeten Amplitudenformeln sind also im Falle 
eines elektrischen Feldes durchaus berechtigt, solange wir von der durch” 


Bi 
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die Kernrotation verursachten Aufspaltung der Terme im Falle n + 0 
absehen. Sie ergaben verschwindende lineare Kerreffekte und den oben 
berechneten quadratischen transversalen Kerreifekt. Tritt aber eine 
Dublettaufspaltung der Zustinde n + O in je zwei (2j + 1)-fach ent- 
artete Zustande auf, so verursacht ein elektrisches Feld, wie I. c. nach- 
gewiesen, weder lineare Aufspaltungen noch lineare Intensititsinderungen 
der Bandenlinien und also auch keine linearen Kerreffekte; im Gegensatz 
zu dem in Teil I Gesagten. Dies liegt daran, da8 dann nicht mehr die 
‘oben angegebenen Eigenfunktionen, sondern die 1. c. B-symmetrisch bzw. 
p-antisymmetrisch genannten die wirklich auftretenden sind. Es ist 
deshalb das in Teil I Gesagte dahin zu korrigieren, daB lineare Kerr- 
effekte titberhaupt nicht auftreten. 

Im magnetischen Felde wird ein Zustand m + O in erster Naherung 

auch in (27 + 1) Zustinde mit je zwei Eigenfunktionen 
fijo &, N; ia R) Ojnm () LAK gles 2S 
hizo (, reellh b, R) Oman () CaP Tee) 
aufgespalten, ein Zustand n — 0 dagegen nicht. Doch ist zu beriick- 
sichtigen, da bei Molekiilen mit zwei gleichen Kernen die Rotations- 
zustiinde eines 1S-Zustandes fiir gerades 7 und ungerades j einen ver- 
schiedenen Gewichtsfaktor haben kénnen, was, wie Hund* zuerst 
gezeigt hat, die Ursache des Intensitaétswechsels gewisser Banden oder des 
Ausfallens eines Teiles der Bandenlinien ist. Die in Teil I gegebene 
_ Formel fiir den linearen Faradayeffekt von Molekiilen in einem 'S-Zustand 
wird jedoch hiervon nicht beriihrt, da jeder Zustand j gerade einen seinem 
Gewicht proportionalen Beitrag zur magnetischen Drehung liefert. 

§ 3. Vergleich mit der Erfahrung. In Ubereinstimmung mit 
unseren Resultaten hat man weder bei Atomen noch bei Molekiilen 
lineare Kerreffekte beobachtet. Auf den linearen longitudinalen Faraday- 
effekt in atomaren Gasen wollen wir hier ebensowenig wie in der theo- 
retischen Diskussion eingehen; eine kritische Zusammenstellung des 
experimentellen Materials ist von Kuhn** gegeben worden. Fiir mole- 
kulare Substanzen haben Darwin und Watson*** alle bisher aus- 
gefiihrten Messungen iibersichtlich geordnet. Die einzigen zweiatomigen 
Gase, fiir die Messungen vorzuliegen scheinen, sind H,, N,, 0, ****, von 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927. 
** W. Kuhn, Kyl. Daaske Vidensk. Selsk. math.-fys. Medd. 7, 12, 1926. 
*#& CO. G. Darwin und W. H. Watson, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 474, 1927. 
sett TH. Siertsema, Arch. Néerl. 2, 291, 1899; J. F.Sirks, Versl. Amsterdam 
21, 685, 1912; Phys. ZS. 14, 336, 1913. Siehe auch Darwin und Watson, 1. c. 
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denen das letzte, wie schon gesagt, den Voraussetzungen fiir unsere Ab- ‘H 
leitungen nicht geniigt und sich auch empirisch anders verhalt wie H, 
und N,. Wenn man die sogenannte Verdetsche Konstante, die die if 
Drehung der Polarisationsebene pro Zentimeter pro Gau8 darstellt, ver- — 


einfiihrt, so laBt sie sich empirisch fiir die Gase H, und N, durch die ~ 
Bequerelsche Formel * ge ye dm 
ome dy 


wiedergeben, wo der Brechungsindex, y eine nur von der Natur des — 
Gases abhingige Konstante ist. 
Der Brechungsindex des von uns diskutierten Gases ist in unserer 
Bezeichnungsweise in geniigender Entfernung von den Absorptionsbanden | 
gegeben durch i} 
Peel eee a gas E Bye (Ty ty) @ (lo ty) @ (1h Io) HSS Yq (Uo 4s) € Cols) 6 Us | y 
3h i v2 (1, 1,) — v? a ve(hl)y—v Je 

waihrend nach Teil I und Gleichung (27) 

oe 26 Nv Sy Ip ') a (lols) 4G by) 
3hem TT [ve (yl) —?]}? 


ist. Es soll also wirklich die Bequerelsche Formel genau gelten, 


vorausgesetzt, daB die Ubergiinge |, > 1, verschwindende Amplituden | 
haben, und zwar wird dann y =. Sind die ¢ nicht Null, so diirfte | 
die Bequerelsche Formel immer noch angeniahert gelten, da die Ab- ~ 
sorptionsbanden 7, > 7, gewéhnlich in der Nahe der Absorptionsbanden | 
1,—> 1, legen werden. Ihre Anwesenheit bedingt dann einen Wert — 
be Se Ay 

Was den Absolutwert von y anbelangt, so stimmt das Experiment — 
mangelhaft mit der Theorie tiberein. Fiir H, scheint y einen Wert nahe ~ 
an 1 zu haben, fiir N, den Wert 0,6, wiaihrend nach der Theorie nur B 
Werte von y < } méglich sein sollen. Die Erklérung hierfiir ist jeden- 4 
falls darin zu suchen, da8 vom Normalzustande auch Uberginge nach 
Zustinden méglich sind, die einer Losliésung des Elektrons vom Molekiil, i 
d. h. eimer kontinuierlichen Absorption, entsprechen; fiir solche Zu- 
stinde ist unsere Annahme nicht mebr erfiillt, da der Drehimpuls der 
Elektronenbahnen um die Kernverbindungslinie gequantelt sei. Beim 


Wasserstoff wissen wir sogar aus der Dispersionsformel, daf die Ab- 
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Der transversale quadratische Kerreffekt in Gasen ist von Szivessy* 
untersucht worden, allerdings leider nicht fiir zweiatomige Gase, sondern 
nur fiir SO,, NH, und CO,. Fiihrt man die Kerrsche Konstante B 


ein, die durch 
B= (nz — M%),/4 E? (28) 


definiert ist und die die Verzégerung der auferordentlichen gegen die 
_ ordentliche Welle im doppelbrechenden Gase in Wellenlingen pro Zentimeter 
- pro Hinheit der Feldstiérke mift, so ist B nach Gleichung (28) und unserer 
Formel fiir (nz — ,), im Falle hoher Temperaturen und fiir Frequenzen 
geniigend verschieden von den Absorptionsfrequenzen gegeben durch 

mv N wi, [4 > Uy (lol) a oly ato) = Vo (Ip 1g) 6 (g's) € Us »). 
20¢chPT? | 7 v2 (4l,) — v? iE v2 (yl) — v? 


Wenn die Uberginge 1, > /, verschwindende Amplituden haben, erhalten 


pe 


wir eine Beziehung zwischen B und n — 1, namlich 


8 vei,” — 1) 


ee 20ceT? - 


Verschwinden diese Amplituden nicht, so kénnen wir eine Beziehung 
zwischen B, V und nm — 1 aufstellen, die lautet: 


ev os 20 ck? T? ) 


a 8cmdyv 3 v Ui, 
Sie enthalt auBer dem elektrischen Moment des Molekiils nur direkt meB- 
bare Gréfen. Leider legt fir kein zweiatomiges Gas genug empirisches 


Material vor, um diese Gleichung zu priifen. 


Diese Arbeit ist teilweise noch im Institut fiir theoretische Physik 
in Kopenhagen ausgefiihrt worden. Dem National Research Council und,. 
dem International Education Board sage ich Dank fiir die Gewiéhrung 
eines Reisestipendiums. 


Utrecht, Physisch Laboratorium. 


* G. Szivessy, ZS. f. Phys. 26, 323, 1924. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Ausdehnungsmessungen bei tiefen Temperaturen. 
- “Von H. Ebert in Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Februar 1928.) 


Der Henningsche Apparat wird fiir Ausdehnungsmessungen bis zu der Temperatur 

des fliissigen Wasserstoffs hergerichtet. Der Ausdehnungskoeffizient bis zu dieser 

Temperatur ist an verschiedenen Metallen, Glasern und Porzellanen, sowie Glimmer 

bestimmt. Die bei ersteren gefundenen Ergebnisse sind mit einer aus der Theorie 
der festen einatomigen Kérper gefolgerten Gleichung verglichen. 

Zur Messung der Ausdehnung einiger Stoffe bis zur Temperatur des 
fliissigen Wasserstofis ist der handliche und einfache Apparat von 
Henning* benutzt worden. Um seine Verwendung bei 
dieser Temperatur zu erméglichen, ist er in ein besonderes 
Umhiillungsrohr eingebaut. Nach Einsetzen des zu unter- 


im allgemeinen eine Linge von 150mm hatte, wurde der 
Henningsche Apparat in das eng anschlieBende Glasrohr @ 
gebracht, das in der Hohe der vertikal verlaufenden Schiiff- 
flichen S ein eingeschmolzenes, planparalleles Fenster F 
hatte. Nach dem Zuschmelzen am oberen Ende wurde G 
durch R evakuiert und mit gastérmigem Wasserstoff ge- 
fillt. Nach dem Abschmelzen bei r ist die gesamte Anord- 
nung in der tiblichen Weise montiert. 

Die hier beschriebene Apparatur unterscheidet sich von 


der yon Griineisen und Goens** benutzten darin, da8 in 
der jetzigen Anordnung der auch fiir hohe Temperaturen 
verwendbare Apparat unmittelbar gebraucht werden kann. 
Dadurch entfallen die von Griineisen und Goens vor- 
geschlagenen Anderungen, insbesondere die Notwendigkeit 
des Anbringens einer Teilung auf der Innenwand' des dem 
Rohr G entsprechenden Umhiillungsrohres. 

Der zu den Ausdehnungsmessungen benutzte Apparat 


bestand aus Quarzglas, dessen Ausdehnung als Korrektions- 
gréBe bei Berechnung der absoluten Ausdehnung der verschiedenen Mate- 
rialien zu beriicksichtigen ist. Es sind fiir die Ausdehnung des Quarz- 


* Ann, d. Phys. (4) 22, 631, 1907. 
** ZS. f. Phys. 29, 143, 1924. 


suchenden Stabes X (s. Fig. 1) also, der bei den Versuchen 


a er Fe cE AN Ela 
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glases die in den Warmetabellen der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt gegebenen Werte nach Scheel und Heuse benutzt. Der Aus- 
dehnungskoeffizient fiir die verschiedenen Temperaturintervalle ist 
durch Differentiation der Scheel-Heuseschen Gleichung 


|’ al . 
aioe 0,862.10—*.¢ + 0,001813.10—* # — 0,0000034.10-5 # 
0 
nach ¢ gewonnen und in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 
t | 107 t | 107 
+1009 46,2 4.00 | AG 
+ 50 5,3 Aig a MRLs 
\ 0) 3,6 — 200 Ne bee rile 
E50 49 Bes wt 11:8 


Zur Klarung der Frage, wie die Quarzgliser verschiedener Herkunft 
sich in bezug auf ihre Ausdehnung verhalten, sind auch Werte anderer 
Beobachter im folgenden zusammengestellt*. Tabelle 2 enthalt Beob- 

-achtungen, die das Temperaturgebiet 100 bis — 250° umfassen. In der 
ersten Spalte steht auSer eier fortlaufenden Nummer die Temperatur, in 
der zweiten der Ausdehnungskoeftfizient m, in der letzten der Beobachter 
und, soweit bekannt, die Vorbehandlung und Herkunft des Materials. 

In Fig. 2 sind die Werte von Scheel und Heuse (s. Tabelle 1) als 

- Kurve dargestellt, wihrend die mm Tabelle 2 enthaltenen Ausdehnungs- 
koeffizienten unter Hinzutiigung der laufenden Nummer dieser Tabelle 
als Punkte eingetragen sind. Man erkennt, da®, abgesehen von den zwei 
Quarzglasstiicken 6a und c, die durch ihre thermische Vorbehandlung 
besonders ausgezeichnet sind, die iibrizen Punkte sich recht gut der Kurve 
anschliefen. Bei allen Beobachtungen ergibt sich ein kritischer Punkt, 
in dem das Vorzeichen des Ausdehnungskoeffizienten wechselt.. Dieser 
-Punkt liegt bei etwa — 80°. Da ohnehin die Ausdehnung des Quarz- 
glases sehr klein ist, wird man bei Verwendung der Scheel-Heuseschen 
Werte zu sehr nahe richtigen Werten gelangen. Mithin kénnen Bedenken, 
wie sie Keesom** bei Ubertragung dieser Werte auf Stiicke anderer 
Herkunit auSert, nicht wesentlich ins Gewicht fallen. Eine weitere 
Stiitze, daB die auf diese Weise korrigierten Ausdehnungsbetrige, wie 
es im folgenden geschieht, zu richtigen Resultaten fiihren, zeigt die Uber- 


* Siehe W. Souder und P. Hidnert, Scient. Pap. Bureau of Standards 
No, 524, 1926. 
** ZS. f. phys. Chem. 130, 658, 1927. 
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Tabelle 2. 
t a@107 | Bemerkungen t @ 107 Bem erkungen j 
1. a) 0° |44,6,/1. Dorsey ~|5.\ 0°| +4,5,| 5. Valentiner | 
2 — 40 3,05 | a) klar,abernicht]| + — 100 | —1,5o und Wallot = | 
— 70 + 0,5, durchsichtig —180 |-—6,3,, Zeiss 
— 90 — 0,64 h 
— 120 — 2,9 6.a)+ 20 | + 2,4 |6. Souder 1) 
— 160 — 6,7, 0 2,0 und Hidnert 
b) 0 | +3,6) |b) klar und ~ 0 | YG | _ seschmolzen 
— 40 2,1, durchsichtig *2 | a) hoch erhitzt 
— 60 0,8 | 
oes Oa "780 fein 
— 120 — 2,95 ~ 100° 0.4 
eC ae ~120 | —0,5 
2.a) + 50 + 4,5, | 2. Scheel | 
0 + 2,17 | a) amorph b)+ 20 | + 4,3 | b) gealtert 
— 100 — 2,59 Heraeus 0 3,4 
— 190 — 6,8, — 20 2,5 
b) + 50 | + 5,1g | b) geschmolzen Rees oe 
: — 60 | +08 | 
0 + 3,8 Zeiss ae | on 
TeLOG A Shades 100 | — 0,9 
— 190 7,9, | gs ay, 
ot —120 |-1,8 
3.+100---+ 309|/+5,3 |3. Kaye | : 
+ 30--- 0 4,2 geschmolzen c)+ 20 | +5,9 | e) nicht gealtert | 
O---— 40 3,1 0 4,3 | 
— 40---— 80 |+1,4 | — 20 2,6 
— 80---—120 |—1,1 — 40 | +1,0 
120 160 |—4,3 = 80s), 0:6m 
= — 2.2 | 
4. a) 0° + 3,9, | 4. Dorsey re ie 2 a 
— 160 — 6,6, | a) geschmolzen _490 | —5'5 
b) 0 + 2,97 |b) abgeschreckt Y 
— 160 wee 


einstimmung, die die von Kamerlingh Onnes gefundenen Werte bei | 
Glas 16% mit den spiter mitzuteilenden aufweisen. 4 
Die unten aufgefiihrten Stoffe sind mit der angegebenen Apparatur 
im allgemeinen in folgendem Zyklus untersucht*: Zundichst wurde die 


Messung bei der Temperatur des schmelzenden Kises vorgenommen, dann 
bei der Temperatur der fliissigen Luft und endlich bei der Temperatur : 
des fliissigen Wasserstoffs. Darauf wurde die Messung bei fliissiger Luft 
wiederholt, dann die beim fliissigen Wasserstoff und darauf nochmals bei 
fliissiger Luft. Zum Schlu8 ist wiederum der Kispunkt genommen. 
So konnte die Ausdehnung unmittelbar sowohl zwischen 0 und — 190° 
als auch zwischen 0 und — 253° bestimmt werden. Uberdies ist fiir alle 


* Zu den Beobachtungen wurde zuerst der Technische Sekretar Schrickel, 
spater der Technische Sekretér Sperling hinzugezogen. 
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Linearer Ausdehnungskoeffizient des Quarzglases. 
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Lineare Ausdehnung verschiedener Stoffe in Abhangigkeit von der Temperatur. 
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Materialien (Gold ausgenommen) die Ausdehnung zwischen 0 und + 100°, 
fiir einige auch zwischen 0 und — 78° gemessen. 
Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle niedergeschrieben: 


Tabelle 3. Lineare Ausdehnung verschiedener Materialien 
in mmjm zwischen 0 und ?°. 


|| Al | | 
t Ag H Fe Mg 
| 98% | s9,205 | 98.9978 | . 
beta ee aS Be 
= 2530 || — 3:74 1 3.71 | — 3,70 | 3,75 |- J59 07 | —1,80 || —4,30 
— 190." |);-3,93 || 3 Adal 3.43 3,43 || — 2,48 | 470 | — 8,95 
== +80 hah oa | = 1,69 | et 
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
+100  +1,93 | +286 | +239 + 2,36 | + (1,42)| +1,23 || 4 2,61 
zal | Glaser ai. | Bertiner Porzellan | 
t Po i i ieee || Glimmer 
} jem | sou Su lan Fa 
— 2530 || —6.26 | —1,22 | —0,01 | —0,36 | —o,35 | —oaa || ayes 
—190 || 4,95 | —144 | — 0,83 | —0,84 | +032 |) —0.9eeeeememe 
Bye te) Rey es os es 
0 | 0,00} 0,00} 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 0,00 
+100 || + 2,89 | +081 | + 0,60 || +0,30 | +03 | 40,82 | 0,90 
A o5@ Se po Pee fee fe 2,30 
CP sg: H = dene eee ee ee “s a x 5,15 


Eine graphische Darstellung dieser Tabelle zeigt Fig. 3, in der auch } 
die Werte fiir die Ausdehnung des Quarzglases aufgenommen sind. | 
Fiir die Untersuchung sind méglichst reine Materialien verwendet*. | 
Aluminium lag in drei verschiedenen Reinheitsgraden vor. Der Aluminium- 
gehalt der Proben ist in der Tabelle angegeben. [Ein wesentlicher Unter- 
schied in der Ausdehnung ist bei diesen drei Proben nicht festgestellt Ay 


Vio, und Viggyy. Ersteres ist Nitrateisen, hergestellt nach Angaben “a 
Mylius, sehr rein und enthalt viel Sauerstoff. Seine Koerzitivkraft be- 
trigt nach der magnetischen Vorbehandlung 1 bis 1,2 Gaub. Vag yy ist 
zweimal raffiniertes Elektrolyteisen von Griesheim-Elektron, mit Schwefel-_ 
siure gebeizt, dann im Vakuumofen zunichst in Wasserstoffatmosphire, 
spaiter im Vakuum gegliiht. Der Stab selbst-ist, ohne gegliiht zu werden, 
gehimmert. Da sich beide Materialien in ibrer Ausdehnung nicht wesentlich 


Auch Eisen stand in zwei verschiedenen Arten zur Verfiigung: 


* Fir die Uberlassung des 99,9 igen Aluminium- und des Magnesiumstabes bin 
ich Herrn Griineisen, fiir die der Eisenstibe Herrn Steinhaus und fiir die der 
Porzellanstabe der Staatlichen Porzellan-Manufaktur in Berlin, sowie fiir das 
Beschaffen des fliissigen Wasserstoffs (25 Liter) Herrn Meissner zu Dank verpflichtet. — 
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unterscheiden, ist das Mittel aus den an ihnen gefundenen Werten in obiger 
Tabelle angegeben. , 

Die Berliner Porzellane S;,, Ly; und H,, sollen fiir verschiedene 
Geraite Verwendung finden, und zwar S,, fiir Geschirr und kleinere tech- 
nische Artikel ohne besondere Beanspruchung, Ly, fiir technische Gerdate 
und H,, mit hohem Erweichungs- und Schmelzpunkt fiir Pyrometer- 


schutzrohre. 


Die Werte der Tabelle 3 stimmen mit den nur bis — 190° aus- 


gedehnten Angaben der Wirmetabellen der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt im wesentlichen iiberen*. Dagegen bestehen gegen die 


Lindemannschen Werte **, die ebenfalls durch relative Messung gegen 
Quarz gewonnen wurden, gréfere Abweichungen. 

Die an den Metallen gewonnenen Ergebnisse sollen zuniichst mit den 
aus der Theorie des festen Zustandes einatomiger Elemente (Griineisen ***) 
errechneten Grofen verglichen werden. Zu diesem Zweck sind die Kurven 


_ der Fig. 3 graphisch differenziert ****, Dadurch war der in die Theorie 


eingehende wahre lineare Ausdehnungskoeffizient « in Abhangigkeit von 
der Temperatur gegeben. 
Griineisen zeigt in seiner Theorie des festen Zustandes, daB 


On Coe i 
i % i Q[ — re | - 


0 


ist. Darin’ bedeutet —" —“® die relative Volumeninderung des Kérpers, 


0 


die im folgenden gleich 3¢ peuetay 1Sb,/) => {c. dT den Inhalt des 


Volumensv an Poisnlarer Schwingungsenergie, @, und & sind Konstanten. 


Q, selbst = ae , . d.h. gleich dem Quotienten, dem das Verhialtnis 
0) 
vot 
von Molekularwirme zum Ausdehnungskoeftizienten bei sinkender 
: 3 
Temperatur zustrebt. Die Konstante /ist nach der Theorie —= Metals * as ; 


* Die Werte fir Al bei — 80° und fir Blei bei — 190° sind gegen die 
friiher gemessenen etwas kleiner. 
** Phys. ZS. 12, 1197, 1911. 

**: Scheel und Geiger, Handb. d. Phys. X, 1, 1926; Ann. d. Phys. (4) 39, 


257, 1912; ebenda 55, 371, 1918. 


*ekE QO. Runge, Graphische Methoden, S. 112ff. Berlin und Leipzig, 
B. G. Teubner, 1915. > 
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wo m und » die Exponenten im Mieschen Ansatz* des Potenzkrait- 
gesetzes zwischen zwei Atomen bedeuten. 

Nach (1) ergibt sich fiir den mittleren Ausdehnungskoeffizienten zwi- — 
schen den absoluten Temperaturen 7, und’, 


Ceo en 
0 a *|30[1— 02] q[1 —e2]| 


0 


oder durch Differentiation von (1) der wahre Ausdehnungskoeffizient : 


OE 
1 al oT 


Sc aerenpere iy 


0 


(3) 


Die Zahlenwerte fiir Qj, & und @, der charakteristischen Temperatur, 
sind so gewahlt, wie es Griineisen in seiner Arbeit tiber die Aus- 
dehnung regular kristallisierender Kérper angibt**. Die Zahlenwerte fiir 
FE und = wurden den Tabellen von Simon *** entnommen. 

Die folgende Tabelle 4 enthalt eine Gegeniiberstellung der be- 
rechneten und beobachteten Gréfen. In der ersten Spalte steht das be- 
treffende Metall mit Angabe der benutzten Werte Qo, @ und k, in der 
zweiten Spalte die absolute Temperatur 7, in den beiden folgenden der 
wahre lineare Ausdehnungskoeffizient ~ (berechnet und beobachtet) und 
dahinter die Differenz ber. — beob. In ihrem letzten Teile enthalt die 
Tabelle die einzelnen Temperaturbereiche in °C mit der innerhalb dieser 
Bereiche gemessenen Lingeniinderung in mm/m, einmal beobachtet, das 
andere Mal berechnet nach Gleichung (2). 

Man erkennt aus dieser T'abelle, da8 die Griineisensche Formel 
gut stimmt. Bei sehr tiefen Temperaturen sind im allgemeinen die beob- 
achteten Werte etwas gréSer. Nur bei den beiden Metallen Fe und 
Mg bleibt die Ubereinstimmung mit der Theorie noch befriedigend. Das 
tritt am deutlichsten hervor, wenn man die im zweiten Teile der Tabelle 4 
wiedergegebenen Werte vergleicht. 

. Diese Tabelle zeigt, da8 die beobachteten Werte fiir Fe und Mg nicht 
gr6Ber sind als die berechneten. 


* Ann. d. Phys. 11, 657, 1903. 
*& Ebenda (4) 55, 375, 1918. 
*e* Scheel und Geiger, Handb. d. Phys. X, 367—368, 1926. 
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Tabelle 4. 
i ji e - 106 Temperatur- Ausdehnung 
t T \\'ooP || Ber.—beob. bereich in mm/m 
|| ber. | beob. 9C ber. beob. 
ag . Ae rae 
— 225°; 48) 3,2| 4,0] —0,8 
ee nate ay. || = 150 | 128150 | 1510| 0 | [+ 200/0 __ | +2,36| + 2,37 
| @ — 381° abs.} |) — 2 Salen 0/— 78||—1,63 | — 1,65 
SAGO THIS SIG OP WO Ie eee ee | aes 
@o = 86,1 keel)! 50 | 928 |/208| 21,2] —04 ||(— (8) -oen|l—o'or| oa, 
kk = 2,7 0 | 273/)/92:2/ 225) —03 Re aa 
+ 100 | 323|| 23,2 | 23,4] —0,2 
—2259| 48]/21,1/ 21,5|| —0,4 
Blei: — 200 | 78] 23,6 | 23,4|| + 0,2 
— 150 | 123] 25,6 | 25,1] +0,5 ||| + 100/0 +2,87 | + 2,89 
@ = 920 , 
“aie —100 | 173 || 26,3 | 26,2|| +0,1 0/—190|| —5,00 | — 4,95 
oa 79,6 keal}||_ 50 | 228|/27,1127,0)) +0,1 190/—258 || —1,23 | — 1,31 
3,25 0 | 273|/27,9| 27,8] + 0,1 
+ 100 | 323//28,8 | 28,4) +04 | 
| i] 
—2259| 48] 1,4] 1,5] —o1 | 
Eisen: —200 | 73] 3,7} 3,8 —0,1 
eS too tes I) 7,3) 7A 0,2 | oul i +1,16 | + 1,28 
—100 | 173|| 9,2| 9,1] +0, ||$ 0/—190]/—1,68 | — 1,70 
ge 0 Xcel — 50 | 223//10,4| 10,3) +01 | ae —253 || 0,12 | — 0,10 
k= 38 © | 2731/11,2)11,1]) +01 
+100 | 323]}11,6/11,7) —0,1 | 
| 
—225°| 48|| 7,0} 8,0] —1,0 | 
Gold: = 200 | 781 10,1| 10,24) —01 | 
ee ane —150 | 123|/12,3| 12,4) —0,1 ||| + 100/0 +1,43 | + 1,42 
— 100 | 173] 13,2/13,0|/ + 0,2 ve 190 || 2,48 | — 2,48 
Qo = 145keal |))_ 50 | 223//13,8/ 13,5) + 0,8 |(-190/- 258 || —0,44 | — 0,49 
k = 3,0 0 | 2731/14,1/14,0)) +0,1 
+ 100 | 323/141) 14,3] —0,2 ||) 
\| | \| || 
2250) 48] 51] 5,4) —0,3 | 
_ Magnesium: hae ats ANA wal Aco + 100/0 42,50 | + 2,61 
@ — 3230 | ee , a Of 178) =1,81:— 11.88 
= 100 | 173))21,2/21,1/) +0, || 7) alten: ee 
Qo = 8lkeal })\_ 50 | 293// 23,1 | 23,1 Pam Sire seein ee noe 
k= 22 eer 242 24.0 o/s = ii | 18017258 |) -0.88 | — 0.88 
+100 | 323//25,1|25,3/] —0,2 || 
|| I 
—2259| 48] 7,3] 8,0), —0,7 | 
Silber: —200 | 73/11,6/11,6)) + | 
Be 5930 —150 | 123//15,4/ 15,3) + 0,1 | aye +1,89'| + 1593 
— 100 | 178//17,0|17,2|| —0,2 0/—190 || -3,19 | — 3,23 
@o = 112 keal } || 50 | 223/17,8/18,0| —0,2 | 2590) —253 ||—0,47| — 0,51 
pt = 3,2 0 | 273/)18,3|18,5|) —0,2 | 
4100 | 323//18,9/19,1)) —0,2 | 


nell 
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Keesom und Jansen* haben Ag bis zur Temperatur des fliissigen — 
Wasserstoffs absolut gemessen und finden die Formel: 


SRiactinc (1 +\4 Ga - (a5) + (ima) % (si) |-10-8), 


wo 

a = 1779,066, b — 34,641, ¢ = 59,343, d = 35,743 
ist. Durch Differentiation dieser Gleichung erhalt man den linearen Aus- 
dehnungskoeffizienten « In Tabelle 5 simd die aus diesen Formeln be- — 
rechneten GréBen den hier beobachteten gegeniibergestellt. 


Tabeliers: 
Ausdehnung | Keesom und Ebert | Keesom und Ebert 
DiSthen Jansen T \| Jansen 
0 und #0 \ | 
mm/m , mm/m @ + 108 a + 106 
Ve 9580 58.76 = 3,74 || 48 || 8,9 8,0 
— 190 [~- — 3,20 — 3,23 || 73 12,1 11,6° 
0) 0,00 0,00 123 15,9 15,3 
+- 100 | + 1,91 + 1,93 | 173 17,5 17,2 
| | 233 | ARyees 18,0 
ee OS ad 17,8 18,5 
| i 323.. |} 19,3 ule) a 


Die Ausdehnungsmessungen an den iibrigen Materialien (Glasern, 
Porzellanen und Glimmer) werden im folgenden den Werten anderer — 
Beobachter gegeniibergestellt. 

Glaser. a) Jenaer Normalglas 16U!. 


Formel: 
9 


a | ) y ( t y Tm) |: -*) 
1=1,(1+{a Gia L690 + ATO + 4(i90 aces 
Kamerlingh Onnes, Agt**: a= 716,8, b= 48,33, c— 9,02, d= 10,99 


Bbert: a= 752.6, b==46,1, c== — O01 donee 
Scheel ***; f 
Tabelle 6. 16"! in mm/m. } 
| ; | 
t | Semen age Scheel Ebert 
ee EE SS 
— 2530 ies TO) 4 Js == 229 
— 190 1 Adie, ale que een merc 
eh 9 — 0,54 = — 0,57 


* Proc. Amst. 80, 576, 1927. 
*k Bbenda 28, 667, 1925. 
*ee ZS. f. Instrkde. 28, 106, 1908. 
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b)) bone; Scheel, Henning*: bis — 190°, 
Heuse**: bis — 253°, 
als Versuchskérper diente ein 4mm hohes Stiick, das aus einem Gas- 
thermometergefi8 herausgeschnitten war. 


Formel: 


mieuse: ))——1,(1 + (594¢ + 16,2377 — 29,91 2°} 10-9), f= i 


, 100’ 
Ebert: 7=7,(1 + {6427 + 28,322 — 65,67 — 12,974}. 10-9). 


i Labelle 7 59h 


t | pee Heuse | Ebert 
\ i 
— 2530 | =e — 0,92 | — 0,91 
— 190 1 = 0382 — 0,87 — 0,83 
— 80 | _ — 0,45 | — 0,47 
O || 0,00 0,00 | 0,00 
+100 | +0,59 BO bev 10,60 


Berliner Porzellane. Friiher: Scheel bis — 190°. 
a) Sn b) Ign; c) Hay: 


Tabelle 8. Berliner Porzellane. 


is Ebert 
Scheel | 
i | ene Berea : 
So | rae 06 |. 081 
190 || —0,32 (a4 — 0,32 | — 0,28 
0 | 0,00 | 9,00 0,00 | 0,00 
+100 | +0,30--|-+6,30 | 40,33 | + 0,32 


Glimmer. Die Ausdehnung von Glimmer ist am reinsten Ruby- 
Glimmer ebenfalls im Henningschen Apparat relativ zu Quarzglas ge- 
messen. Dazu diente als Ersatz fiir den sonst tiblichen Stab ein aus 
dem Glimmervorrat hergerichtetes Kreuz von einer Form, wie sie fir 
den Gebrauch von Widerstandsthermometern iiblich ist. 

Es wurde aus emer Platte ein Streifen (siehe Fig. 4), 12 mm breit, 
250mm lang und 0,8mm dick, ausgeschnitten und in der Lingsachse 
mit drei je 15mm langen Schlitzen versehen. Ferner wurden zwei 

i weitere Streifen hergestellt, die ebenso lang, aber nur halb so breit wie 


* ZS. f. Instrkde. 28, 106, A208 5 Ann. d. Phys. (4) 22, 638, 1907. 
** Ebenda 35, 96, 1915. 


came 
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der erste Streifen waren. Diese beiden schmalen Sticke tragen Ansatze, 
die nach Lange und Lage den Schlitzen des breiten Streifens entsprechen © 
und in diese von beiden Seiten her eingeklemmt wurden. Oben und 7} 
unten wurde das so entstandene e Glimmerkreuz mit kleinen, 0.6mm | 
(spater etwa 0,05mm) dicken Glimmerscheibchen von 12mm Durch- 7 
messer aus demselben Material belegt, damit das Kreuz | 
eae sicher zwischen den Spitzen des Quarzstabes und 
[_i ||  Quarzrohres gelagert werden konnte. 
okey Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 9 | 
-|| | | || miedergeschrieben: dabei sind die Werte far hohe 7 
|| | ' || Temperaturen ein wenig hoher als in eimer friheren, 


Bags Pw LES vorlaufigen Mitteilung *. 
— } ey = I 
} | an Tabelle 9. Glimmer. 
hp : mim £ mmm 
Ly bi — 253° —1,35 +100 +090 
= a — 190 ats ¥. + 250 +235 
Pet 0 0,00 + 500 +55 


Die Genanigkeit dieser Versuche ist wegen der schwierigen Mon- | 
tierung und der Sprédigkeit des Materials anf 5% geschatzt. 


* TS £ Instrkde. 47, 325, 1927. 


Berechnung der Energie und Parameter eines 
Ionengitters vom Korundtyp*. 
Von Valerian Schmaeling in Riga. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 26. Januar 1928.) 


Das Korundgitter wird kurz beschrieben. Unter der Voraussetzung eines Koordinations- 


_ionengitters und unter Annahme starrer kugelférmiger Ionen wird das Coulombsche 


Potential als Funktion zweier unabhangiger Parameter berechnet. Die Gitter- 


parameter fiir das Energieminimum erhalt man mit 5°/,)iger Abweichung. Es wird 


dann noch ein anderes idealisiertes, Modell angesetzt, das nur einen freien Para- 
meter enthalt und samtliche Parameter besser wiedergibt. Zur Priifung wird die Gitter- 
energie des Korunds noch aus dem Bornschen Kreisprozef berechnet. Unter 
Zugrundelegung des Wertes fiir den Exponenten n, der aus der Kompressibilitat 
bestimmt wurde, ergibt sich die Energie fast gleich der gittertheoretisch erhaltenen. 


Hinleitung. Die Gitterparameter, d. h. von den Symmetrieeigen- 


schaiten unabhingige Bestimmungsstiicke eines Kristallgitters, lassen sich 
bekanntlich theoretisch bestimmen aus den Bedingungen des Gleich- 


- gewichts intermolekularer Krafte. In Jonengittern bilden die Coulomb- 


schen Krafte deren Hauptanteil. Dann sind es die mit abnehmender 
Entiernung steil ansteigenden, iiberwiegend abstoSenden Kriifte, die man 
als Multipolwirkung normaler bzw. deformierter Elektronen-, Schalen “ 
aufzuiassen versucht hat**. Hierher gehdren auch die van der Waals- 
schen Kohidsionskrifte zwischen neutralen Atomen, die in letzter Zeit mit 
gutem Erfolg von Edelgasatomen auf edelgasihnliche Gitterionen iiber- 
tragen wurden***, Bei iilteren Versuchen, die Parameter nichtreguliirer 
Gitter zu berechnen, wurden die Coulombschen Krifte allein beriick- 
sichtigt und die Ionen als starre Kugeln vorausgesetzt. Bisher wurden 


_ Gitter mit nur einem freien Parameter so behandelt. So hat Chapman**** ~ 


den Romboederwinkel « des Kalkspats aus der Annahme berechnet, dai 
die drei Sauerstoffatome mit emem C-Atom ein starres.dreieckiges Ge- 
bilde im Gitter darstellen, withrend die Kationen (Ca**, Mg** usw.) wie 
starre Kugeln die O-lonen beriihren. Aus dem Minimum des Coulomb- 
schen Potentials im Gleichgewicht, bei allen zulissigen Verschiebungen 
der Ionen, konnte ein guter Wert fiir ~ erhalten werden. 


* Auszug aus der Géttinger Dissertation (erscheint demnachst in ZS. f. Krist.). 
** M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 230, 1918; K. Fajans und K.F. Herz- 


feld, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920; P. Debye, Phys. ZS. 21, 178, 1920; M. Born 
und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924; F. Hund, ebenda 82, 1, 1925. 


*** J. E. Lennard-Jones uad B. M. Dent, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 679, 


690, 1927; Phil. Mag. (7) 3, 1204, 1927. 


#ek* S. Chapman, J. Topping und I. Morrell, Proc. Roy. Soc. (A) 111, 
25, 1926. 
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Fir die tetragonalen Kristalle zweier Ti O,-Formen, Rutil und Anatas. | 


hat Bollnow* mittels der Gleichgewichtsbedingung das Achsenverhiltnis 4% 


bestimmt. Er schaltete einen zweiten vorhandenen Parameter, welcher’ | 
die Lage der O-Ionen bestimmt, -dadurch ‘aus, da8 er diese durch — in 
der Natur beinahe erfiillte — Koordinationsforderung festlegte, d.h.es | 
wurden durchweg gleiche Abstiénde benachbarter ungleichnamiger Ionen, | 
die sich starr beriihren, vorausgesetzt. 

In dieser Arbeit wurde ein Gitter mit mehreren unabhingigen Para- 
metern auf ihnliche Weise behandelt. Je gréSer die Zahl der Parameter, 
die durch bloSe Energieforderung fiir das Gleichgewicht bestimmt werden 
miissen, desto scharfer die Priifung gemachter Annahmen und zugelassener | 
Vereinfachungen. Ferner war es interessant, durch Berechnung der . 
Parameter und der Gitterenergie zu priifen, ob eine Annahme dreifach 
positiver Al-Ionen und doppelt negativer O-Jonen fiir einen Stoff wie 


Korund tiberhaupt statthaft ist, dessen Harte und elastische Higenschatten | | 


denen des Diamants und ahnlicher homéopolar gebundener Kristalle am 
nichsten steht. H. G. Grimm ** ordnet ja Al, O;, sowie Si0,, den Stoffen 
mit diamantartiger Bindung zu. In solchem Falle dirite man aber nicht — 
erwarten, aus dem Minimumsetzen der elektrostatischen Energie richtige 
Parameter- und Energiewerte zu erhalten. 

§ 1. Das Gitter von Korund. Korund gehoért zur rhomboedrisch- 
holoedrischen Klasse des trigonalen Kristallsystems. Als Basiszelle ‘ist 
demnach das Gegebene, ein Rhomboeder zu withlen, welches vier Al- und 
sechs O-Atome oder zwei ,Molekiile“ Al,O, enthalt. Wenn man die 
Al-Atome als Grundgeriist ansieht, kann man dieses beschreiben als 
. zwei lings der dreizahligen z-Achse um die Strecke v gegeneinander 


verschobene, raumzentrierte rhomboedrische Gitter. Man kann auch / 


von einem raumzentrierten rhomboedrischen Gitter sprechen, wobei statt - i 
einfacher Atome, Atompaare mit dem Abstand v der Komponenten in 


Richtung der zg-Achse in den Ecken zu denken sind. Die Fig. 1 zeigt die 


Basiszelle. Als zu ihr gehérig wollen wir die Paare an der unteren ~ 
Spitze und im Zentrum rechnen; diese Al-Atome sind mit 1 bis 4 numeriert. 

Die Sauerstoffatome bilden zu drei je ein gleichseitiges Dreieck um 
ein jedes solches Al-Paar, wobei die Dreiecke symmetrisch zu den beiden — 


Komponenten des entsprechenden Al-Paares liegen. In ihren Ebenen = 


sind die Dreiecke so angeordnet, da8 die O-Atome auf entsprechenden 
Rhomboederflichen zu liegen kommen (z. B. 5” 6” 7” auf den Flichen 


* O. Bollnow, ZS. f. Phys. 88, 741, 1926. 
** H. G. Grimm, Handb. d. Physik, Bd. XXIV, 8.547, 1927. 
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des gezeichneten Rhomboeders). Die Dreiecke der zur unteren Spitze 
gehérigen Translationsgruppe (Eckpunkte) sind um 180° gegen die den 
Zentralpunkten zugehérigen Dreiecke gedreht. Nach Vereinbarung ge- 
héren der gezeichneten Zelle die O-Atome 5 bis 7 und 8 bis 10 an. 


Man kann auch die O-Atome als Grundgeriist nehmen. Die 


Eigenheiten der Gitterstruktur werden bei solcher Betrachtungsweise an- 
schaulich verstandlich. Die O-Atome bilden angenihert eine hexagonale 
dichteste Kugelpackung, was ja anschaulich ist, denn sie beriihren sich 
beinahe gegenseitig. Die kleinen.Al-Atome sitzen dazwischen und lassen 
im Durchschnitt ein Drittel aller 
Zwischenréume frei. Gebt man von 
der exakt erfiillten hexagonalen Kugel- 
packung aus, so iiben zunichst die 
O-Ionen auf die Al-Ionen im ganzen 
keine Kraft aus, da sie jedes Al-Jon 
vollkommen symmetrisch umgeben. 
Wohl aber die Al-Ionen aufeinander. 
Z. B. ist der Abstand 1, 2 — 3,4» 
in diesem Falle gleich der Hilfte 
von 2, 3, so da8 1 und 2, sowie 3 
und 4, auseinanderstreben wiirden. 
Sie keilen sich zwischen angrenzende 
O-Atome ein. Dadurch wird v > $6, 
und es vergréfern sich die einen 
_0-Dreiecke (z. B. 5’, 6’, 7’), schrumpfen 
die anderen (z. B. 5, 6,.-7). etwas 
zusammen und verdrehen sich in 


ihren Ebenen (5’, 6’, 7’ positiv gegen Fig. 1. 

6, 6, 7), bis das Gleichgewicht er- 

treicht ist. Die wahren Verhiltnisse im Gitter kiénnen so qualitatiy 
erklirt werden, und quantitativ bestiitigt es bis zu einem gewissen Grade 
die Gitterrechnung. 

. Sorgfaltige Réntgenbestimmungen der GréSe und aller Parameter 
der Gitter von Korund und Himatit (Fe,O,) haben Pauling und 
Hendricks* durchgefiihrt, fiir eiige GréBen auch W. L. Bragg**. Die 


: * L. Pauling und 8S. B. Hendricks, Journ. Amer. Chem. Soc. 47,, 781, 1925. 
3 ** W.L. Bragg, X-rays and cristal structure 1923, 8. 180ff. 
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Struktur untersuchten noch andere Autoren*. An allen diesen Stellen’ 
wurde die Struktur eingehend beschrieben. 


Die Lage des O-Dreiecks ist durch die Symmetrie des Kristalls 
bestimmt, nicht aber die Gréfe, die somit einen unabhingigen Parameter 
darstellt. Es sei r, der Radius des dem 0-Dreieck eines , Molekiils“ 


umbeschriebenen Kreises, so kann man als Sauerstoffparameter «1 —= 2 
eeemant Das Gitter wird durch vier lineare Groen bestimmt: die Seite a 
des Grunddreiecks der Zelle, die halbe Hohe ¢ der Zelle, Komponenten-| 
abstand » der Al-Paare und den Dreieckradius r,. Als dimensionslose 


/ 


Parameter wurden gewahlt: 
p=, Oe und w— 1 und die Seite a. 
a 


Bragg** beschrieb die Lage der O-Atome durch Annahme streng 
erfillter Koordination, d. h. er setzte jedes O-Atom in das Zentrum einer 
Sphire, die durch je vier benachbarte Al-Atome geht, welche ein an- 
nihernd regulires Tetraeder bilden, z. B. O-Atom 10 und Al-Atome 3, 
4, A, B. Dann befindet sich auch umgekehrt jedes Al-Atom im Zentrum | 
eines nahezu reguliéren O-Oktaeders (vgl. z. B. Al-Atom 2 oder 3). Dab 
dies ungefahr stimmt, sieht man aus Tabelle 1, wo Werte von Pauling 
und Hendricks benutzt wurden. ; 


“Tabelle J. 
AvsE | 10, 4 = r’ | 10, A = #" | a | Mittleres r 
Sa Tees Aull | tapasiee Sead Me 
Korund (Al,03) . . || 1,990 + 0,020 | 1,845 + 0,015 | 1,07, 0,01, | 1,90, — 
Himatit (Fe,05). . | 24060 £0085 1.985 4 0,023 | 1,030 + 0,020 | 2,02 


§ 2. Die Methode. Um die Rechnungen ausfiihrbar zu machen, 
mubte die Anzahl freier Parameter eingeschrankt werden. Es lag nahe, 
die Koordination als streng erfiillt vorauszusetzen (wie es auch Bollnow; 
fiir TiO, getan hat), wodurch der Sauerstoffparameter w auf y und @ 
zuriickgefiihrt werden konnte. Durch Gleichsetzen der wesentlich un 


* W.B. Davey, Phys. Rev. 15, 333, 1922; Ch. Mauguin, C. R. 178, 785, 
1924; V.M. Goldschmidt, T. Barth und G. Lunde, Skr, Norsk. Vid. Akad. 1925, | 
Nr. 7. ™ 

“gl Baie ; 
i 
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~J 


gleichartigen Abstande 10,4 —/r' und 10, A r” erhalt man die 


Koordinationsbedingung 2 


pe Tae ya 3 
i= V0 ore SS a+ ie —, (1) 


wo » der konstante Abstand der Mitten benachbarter Al- und O-Atome 
ist, so daB r —raj+7ro. Vermige dieser zwei Gleichungen sind von 
| den vier Veranderlichen y, @, w und @ nur zwei, etwa y und @, unabhingig 
| verdinderlich. w und @ sind ihre Funktionen, wobei a vom Werte + = const 
abhinet. 

Die Jonen wurden als starre Kugeln vorausgesetzt, die Koordination 
als durch Beriihrung zustande gekommen betrachtet. Bei Variation der 
Parameter bleiben die Abstande benachbarter Ionen unveriindert, so daf 
das Potentialglied br—” verschwindet. Wollte man es, zwecks exakter 
Berechnung, beriicksichtigen, so miifte man die Koordinationsbedingung 
fallen lassen und das absolute Minimum des Potentials nach allen vier 
unabhingigen Variablen suchen, was praktisch undurchfihrbar ist. 

§ 3. Grenzenbetrachtungen. Wie erwahnt, ist die Tetraeder- 
umgebung eines O-Ions und die Oktaederumgebung eines Al-Ions nicht 

_ streng regular. Jede Gruppe strebt einzeln danach, das Energieminimum 
und so die regulire Form zu erreichen, die Tendenzen sind aber wider- 
strebend, und das Gleichgewicht stellt einen Kompromif zwischen den 
_ beiden dar. Bollnow* schlug zuerst vor, auf diese Weise zwei Grenzen 
auizustellen, zwischen denen das Gleichgewicht sicher legen mu. Bei 
Korund 14$t sich zwar eine regulire Oktaederumgebung erreichen, aber 
nicht die regulire Tetraederumgebung (bei Wahrung der Gittersymmetrie), 
denn der Flichenwinkel-an der v-Kante bleibt stets 60°, wahrend er beim 


1 
regularen Tetraeder = 2 arctg ri ae 70,5° ist. Man kann aber eine’: 


a 


-Parameterkombination angeben, fiir die das Al-Tetraeder einem reguliren 
am ahnlichsten ist. Das passendste Kriterium dafiir ist das erreichbare 

Minimum der elektrostatischen Energie der vier Al-[onen. Das ist das 

erreichbare Optimum. Freilich werden die Coulombschen Krafte be- 
_ strebt sein, auch den Strukturtyp selbst etwas im Sinne von Annaherung 
des Tetraeders an ein regulares zu aindern. Das ist aber bei der Réntgen- 
analyse der Struktur offenbar nicht merklich aufgefallen, und so diirfte 
unsere Optimalmethode gerechtfertigt erscheinen. Diese Grenzen sind 
mit dem Ergebnis in Tabelle 3 angegeben. 


itaop oe. eee mires 


* 0. Bollnow, Il. c. 
“s Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 48 
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Fine andere Art Grenzenbetrachtung wurde noch angestellt, namlich 


SES abgeschatzt, bis 
To-- 


zu der strenge Koordination méglich ist. ~Dazu ist nétig, daB jedes Al- 


die untere Grenze des [onenradienverhiltnisses 


Ton mit allen es umgebenden O-[onen in Beriihrung steht; und ferner 
diirfen sich die O-Ionen nicht gegenseitig beriihren, auch nicht die am 
engsten in einem , Molekiil“-Dreieck liegenden, um die Variationsfreiheit 
nicht zu stéren. Das liefert folgende Gleichung und Ungleichung: 


Yime - 20o == 273. 20ST) oO (2) 
Es ergibt sich daraus fiir gemessene Werte von r und r,, dab strenge 


YA\+++ 


Koordination nur eintreten kann, wenn fiir Korund - => 0,60 und 
: is YQ-- 

fir Hamatit fe*** > 0,62 ist. Und andererseits kann die hexagonale 
'o== ae 


dichteste Kugelpackung der O-Atome nur eintreten, wenn die Al-Atome 
YMet+++ 
ro-- 
— 0,414 ist. In folgender Tabelle 2 sind die notwendigen Bedingungen 


‘ : z . Caer re 
ganz in die Zwischenraume hineinpassen, wenn also = \2-—4 


fiir das Eintreten der Koordination sowie der hexagonalen dichtesten 


r 


Kugelpackung der O-Ionen zusammengestellt und mit dem Mab Pa fiir das 
re 


Erfiilltsem der Koordination verglichen. 
Tabelle 2. 


Patt | Ret ++ || y! 
Saye a w eT. 
TO | To-- | r 
= ——— == ‘i =. ee os = rT == = = ——— = 
Koordination. (Berihrung | | | 
der O-~ nur mitMet++), >0,60 >0,62! 0,280 | 1 
Gatanden: fee ate? | — AN 0,6 | 0,292 + 0,007 | 1,03; + 0,02, 
i * |Korund (Aly 03) | 4 0,45—0,50) — | 0,303 a 0,003 | 1,07, + 0,01, 
Hexagonale dichteste Kugel- i } | 
packung der O--. (Be- | | 
ruhrong, der) Oss) 5-1 < 0,414 | 0,333 (= 4s) — 


Die Koordinationsvoraussetzung kann nicht gut erfiillt sein, weil 
tatsichlich a < 0,60 ist. Das Fe-Ion diirfte gréSer sein*, und 
roe 
wirklich hat Hamatit ein saubereres Koordinationsgitter. 
§ 4, Die letzte Betrachtung veranlabte, eine andere Methode der 


Parameterberechnung zu versuchen, der ein der Wahrheit besser ent- 


* Vel. H. G. Grimm, Handb. d. Phys., Bd. XXIV. 
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sprechendes Modell zugrunde liegt. Nachdem die Aufgabe unter reiner 
Koordinationsannahme gelist war, wurde das Modell dahin abgeindert, 
da8 aufierdem noch eine stetige Beriithrung der drei O-lonen in einem 
»Molekiil“ yvorausgesetzt wurde, was in der Natur nahezu der Fall ist. 
_Dadureh wird das ganze ,Molekiil“ starr, und es bleibt nur ein un- 
abhangiger Parameter, etwa y, dessen Variation das Gleiten der , Mole- 
kiile“ aneinander beschreibt. Fir das Gleichgewicht bekommt man nicht 
_allein den Wert von y, sondern gleichzeitig auch w und somit alle anderen 
Bestimmungsstiicke. Diese Werte von y» und @ hangen zwar noch von 
der Wahl von + (= const) ab; man bekommt aber zwangliufig sehr 
genaue Werte, sogar genauere, als bei den rohen Ansitzen eigentlich zu 
erwarten war, wenn man den Wert r == 1,90, einsetzt, der sich aus 
beobachteten Werten von a, v und c unter Koordinationsannahme ergibt 
und das Mittel von 7’ und 7” ist (Tabelle 1, S. 726). Die richtigen Werte 
kommen, wie gesagt, gleichzeitig fiir alle Parameter heraus. 
In Tabelle 3 sind alle Ergebnisse, die berechneten, beobachteten und 
die Grenzen zusammengestellt. 


Tabelle 3. Die Ergebnisse. 


Korund Hamatit 
Oktaz || Berechnet | Berechnet Tetraz Berechnet 
eders |/mit2 freien|mit1freien| Beobachtet eder- mit 2 freien Beobachtet 
grenze*||/Parametern| Parameter grenze*|| Parametern 
y || 1,403 1,31, 1,363 1,366 0,961 1,31, 1,366 
o ||0,467 0,545 | 0,573 |0,575 + 0,006]! 0,638 0,545 0,575 + 0,006 
u || 0,333, 0,286 | 0,279 |0,303 + 0,003) 0,232 | 0,286 0,292 -+ 0,007 
| | 
i fiir y= )1,90,: fiir y = 2,02: 
a |4,69 || 4,82 an | 4,75 | 4,83 5,11 | 5,03 
c || 6,58 6,33 6,50 ~ 6,49 4,64 6,71 6,87 
v||2,19 || 2,63 2,73 | 2,73 + 0,03 || 3,08 2,79 2,90 + 0,08 


Den Rechnungen fiir Korund liegt zugrunde der mittlere Wert 
r = 1,90,, fiir Hamatit r — 2,02 (s. Tabelle 1, S. 726). 

Man sieht, da die reine Koordinationsannahme (zwei freie Parameter) 
die dimensionslosen Parameter mit 4 bis 5% Abweichung, lineare GréBen 
sogar mit kleinerem Fehler liefert. Das ist ein immerhin noch _ be- 
friedigendes Resultat angesichts der vereinfachten und ungenauen Voraus- 
setzungen. Es zeigt, dafi vorwiegend die Coulombschen Kriifte das 
Gitter bestimmen. Die sonderbar gute Uhbereinstimmung bei einem 
freien Parameter bestiirkt diesen Schlus. 


* Vel. Grenzenbetrachtungen in § 3. 
48 * 
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$5. Anwendung des Bornschen Kreisprozesses. Es schien 


interessant, den gittertheoretisch berechneten Betrag der Gitterenergie | 


mit dem auf eine andere Weise ermittelten zu vergleichen. Wenn ném- 


lich die Atome effektiv nicht so vollstandig ionisiert sind, wie von uns — 
angenommen, miiBte der absolute Betrag der Energie merklich kleiner 


ausfallen, denn er geht mit dem Produkt der Ionenladungen. Der Bornsche 


KreisprozeB gestattet nun, die Gitterenergie U aus anderen thermo- — 


dynamischen Daten zu berechnen. In unserem Falle lautet die Gleichung 
fir U: 
— Ua,o, = Gato, + 2 Sai t+ 3 Do + 2Fa1— 3 Bo. (3) 


U und die Bildungswarme @ sind pro Mol, alle anderen Energien pro 


Grammatom, und zwar fiir 0° abs., gerechnet. wurde den Landolt- A 


Bérnsteinschen Tabellen (1923) entnommen, die Sublimationswarme Sj 
des metallischen Aluminiums aus ebenfalls im Landolt-Bérnstein an- 


gegebenen Bestandteilen zu 62,5 keal/g-Atom berechnet. Die Tonisierungs- {. 


arbeit Ja; wurde aus den optischen Grundtermen der Bogen- und Funken- 
spektren des Al* zu 1208 kcal/g-Atom berechnet. Fiir die Dissoziations- 
arbeit Do des O,-Molekiils wurde die optische Bestimmung durch 
H.Sponer verwertet**, Es ist Do = 80,9 keal/g-Atom. Schlieflich wurde 
die Elektronenaffinitit Ho des Sauerstoffs zu Ho —= — 47 kcal/g-Atom 
aus dem von H.Senftleben*** angegebenen Werte fiir Do — Ho 
= 128 keal/g-Atom ermittelt, wenn hier der neue und sichere Wert fiir 


Do = 81 von H. Sponer eingesetzt wird. Fir die Gesamtenergie des — 


Gitters bekommt man aus (3) (aus dem Kreisproze8): 
— Uai,0,; = 3305 keal/Mol. (4) 


Gittertheoretisch wurde, fiir die wahren Parameterwerte, fir den 
elektrostatischen Anteil U@ der Gitterenergie erhalten (gittertheoretisch) 


— U® = 4330 kcal/Mol. (5): 


Nun ist bei dem Potentialansatz: go — ar—1+ br—® die Gitter- 


energie **** 


Mp nv 


A/fos 1 1\ 
— 75 Se — -) => 2) ae : ) 
U = 279,1 =( ) (1 ) ve (1 |) Keal/Mol. (6) : 


* Zusammenstellung bei J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quanten- — 


springen durch Stife (Struktur der Materie III). Berlin 1926. 8S. 145—147. 
** R.T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 270, 1926. 
sek H, Senftleben, ZS. f. Phys. 87, 539, 1926. Dazu siehe: H. Senftleben 
und J.Rehren, ebenda, S.529; vgl. auch Handb. d. Phys., Bd. XXIV, 8. 504, 
“kk M. Born, Le. 8.746; Handb.d. Phys., Bd. XXIV, S. 437. (Man achte auf 
einen Druckfebler an beiden Stellen.) Bezeichnungen dieselben wie dort. 
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Die Coulombsche Energie ist ihrem Betrage nach um 1/n gré8er als 
die Gesamtenergie. Vorausgesetzt, daBb (4) die wahre Gesamtenergie ist, 
berechnet sich » aus (6) zu (durch Energievergleich): 

ee (7) 


Das ist in Anbetracht starker GréSenunterschiede von Al*t*- und O--- 


_ lonen und ihrer hohen Ladungen kein unméglicher Wert fiir x. Wenn, 


nach alteren Angaben, Ho praktisch gleich O gesetzt wird, bekommt man 


BAe 
Andererseits kann » aus der Kompressibilitét x ermittelt werden*® 


und ergibt sich (aus der Kompressibilitit): 


n = 43,, (8) 


was mit dem Wert (7) fast tibereinstimmt. Umgekehrt, (8) in (6) ein- 


gesetzt, ergibt fiir die Gesamtenergie des Gitters (U gittertheoretisch, 


m aus %): U == 3330 kcal/Mol. (9) 


Aus dem Kreisproze$ hatten wir U — 8305 erhalten. Die seltsam voll- 
kommene Ubereinstimmung braucht man wohl nicht zu genau zu nehmen, 


dennoch ist die Realitiit der nahen Ubereinstimmung beider Werte nicht 


zu leugnen. 
Dies Ergebnis scheint sehr dafiir zu sprechen, dal Korund ein gut 


ausgebildetes Lonengitter hat, das im wesentlichen durch Coulombsche 


Zentralkrafte statisch zusammengehalten wird. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 

* M. Born, Enc. ebenda, Handb. d. Phys., ebenda S. 432. Der Wert von 
x = 0,388.10—12cm? Dyn—! wurde entnommen: E. Madelung und R. Fuchs, 
Ann. d. Phys. (4) 65, 289, 1921. 
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Zur Frage nach der Dehydratation des Barium- 
platincyaniirs unter der Wirkung der Rontgenstrahlen. 
Von A. Trapesnikow in Moskau. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Januar 1928.) 


1. Es wurde die Dehydratation vom BaPt(ON),.4H,0 im Vakuum und die dar- 
auf folzende Hydratation bei Atmosphirendruck mit Hilfe einer Mikrowage unter- 
sucht. Die erhaltenen Kurven zeigten, da8 im Druckintervalle 0,015 bis 0,004 mm 
der erste Wasserverlust im Mittel entweder 5,34 oder 4,46% des Priparatgewichts 
betrug, was in den Grenzen der Versuchsfehler 11/, baw. 11/, Mol H,O entsprechen 
wiirde. Bei der darauf folgenden Hydratation konnte dieser Wasserverlust gedeckt 
werden oder die absorbierte Wassermenge war kleiner. Bei wiederholten De- und 
Hydratationen nahm der prozentuale Betrag des entweichenden bzw. wieder auf- 
genommenen Wassers stufenweise ab. Das so modifizierte Kristallhydrat konnte 


schlieBlich 33/,, 31/, oder 31, Mol H,O enthalten, und solche Endprodukte konnten | 
periodisch im Mittel 3,46 % < 1 Mol oder 2,64% ~ 3/, Mol H,O im Vakuum ab- 


zeben und bei Atmospharendruck aufnehmen. Das vorher griine Préparat wurde 
bei der ersten Dehydratation ziegelrot (auch braunlich) und verlor diese Farbe 
bei der darauf folgenden Hydratation nicht. — 2. Bei einer Rohrenleistung von 
55 kV und 7mA wurde nach einer sechsstiindigen R-Strahlenwirkung das Praparat 
orangefarbig. Ein Wasserverlust konnte dabei nicht festgestellt werden. Nach 
der Strahlenwirkung verhielt sich das Priaparat im Vakuum wie das unbestrahlte. 


Die Frage nach der Ursache der Farbeninderung des Bariumplatin- — 


cyaniirs unter der Wirkung der R-Strahlen kann wohl noch nicht 


als beantwortet betrachtet werden. Die Beobachtungen der Farben- | 


§nderung dieses Salzes bei einer Erwarmung und im Exsikkator einer- 
seits, und die chemische Analyse desselben bei verschiedenen Temperaturen 
andererseits, stellten fest, daB die Farbe dieses Salzes mit verschiedenem 
Wassergehalte eine andere wird*. Eine Menge auch anderer Substanzen 
ist bekannt, deren Farbe sich mit dem Wassergehalt andert. Die Annahme, 
da8 man es unter der Wirkung der R-Strahlen auf das Bariumplatin- 


cyaniir auch mit einem Wasserverlust zu tun habe, machte zuerst Bordier**, — 


Beilby *** beobachtete ee Verminderung der Lumineszenz dieses Salzes 


bei gleichzeitiger Farbeninderung unter der Wirkung der B-Strahlen und — 


‘, 


meinte, da$ diese Anderungen auf den Ubergang vom kristallinischen in den 


amorphen Zustand und nicht auf die Entwasserung zuriickzufiihren waren. 


* Die betreffende Literatur siehe in Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. 
Bd. V, Abt. 3, S. 844, 1915. 


** Bordier, Arch. d’electr. med. 14, 363, 415, 1906; zitiert nach Fortsch. a. 


d. Geb. d. R-Str. 10, 194, 1906. 
#% (. T. Beilby, Proc. Roy. Soc. (A) 74, 506, 1905. 
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Die spektrophotometrische Untersuchung des Verfassers* der Kinetik der 
Farbeniinderung von Bariumplatincyaniirtabletten unter der Wirkung der 
R-Strahlen und beim Erwirmen erlaubte die Annahme zu machen, daS beim 
Erwirmen die Farbeniinderung und die Entwiisserung parallel gingen, und 
dafi man es bei der R-Strahlenwirkung auch wahrscheinlich mit einer 
Entwisserung zu tun habe. 

Ks schien angezeigt den méglichen Wasserverlust unter der R-Strahlen- 
| wirkung direkt anf einer Wage zu priifen. Dies wurde vom Verfasser 
mit der von A. Predwoditelew und A. Witt ** konstruierten Mikrowage 
ausgefiibrt, und es soll iiber die erhaltenen Resultate im Vorliegenden 
berichtet werden. 

Die Versuchsanordnung ist aus der Fig. | ersichtlich. Unter dem 
Bleikasten A (mit schwarzem Papier P iiber dem Fenster), in welchem 


Fig. 1. 


sich die Réntgenréhre R befand (DDO-Siedervhre mit Pt-Antikathode, 
Miller, Hamburg), wurde mittels zweier Halter F, und I’, der ~ 
Schliff S mit der daran befestigten Mikrowage W aufgestellt. Das 
Praparat befand sich auf dem am Wagehebelarme mit Schellack ange- 
kitteten Glimmerblittchen B, mit einem kurzem Quarzfaden zur Ablesung 
am Okularmikrometer des Mikroskops M. Auf den Schliff wurde das 
 Gelif G aufgesetzt, und das System konnte mittels des Hahnes H ent- 
weder mit der tuferen Atmosphiire oder iiber das Geli H mit konzen- 
trierter Schwefelsiure mit der Pumpe verbunden werden. Gegen mégliche 
elektrostatische Stérungen wihrend des Réntgenbetriebs wurde das 


> * A. Trapesnikow, ZS. f. Phys. 87, 844, 1926. 
+ ** A. Predwoditelew und A. Witt, ZS. f. angew. Phys. 4,67, 1927, Heft 3 
_ (Russisch). 
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GefaS G mit einem zur Erde abgeleiteten Faradaykilig umgeben. Die — 
Entfernung Priparat—Antikathode betrug 20cm. Die Empfindlichkeit ~ 
der Wagen, die ich benutzte, betrug 2,5. 1076 bzw. 1,5.10—® g/Skalen- q 
teil*; das Gewicht des Praparates vartierte-von 1,59 bis 0,25 mg. 

Gang der Versuche. Es wurde zuerst kontrolliert, ob das Praparat 
sein Gewicht beim Verweilen in der Luft oder in Verbindung mit dem 
Schwefelsiuregefa8 H andert. Das Bariumplatincyaniirpulver wurde durch 
ein Sieb auf das Glimmerblattchen der Wage als diinne Schicht gleichmibig 
aufgeschiittelt und befand sich alsdann eine Zeitlang entweder bei geéfinetem 
Hahn H, und ohne Schwefelsiiure in #, in Verbindung mit der auSeren 
Luft, oder bei geschlossenem Hahn in Verbindung mit Schwefelsaure. 
Nachdem das Verhalten des Priiparates so untersucht war, wurde bei 4 
geschlossenem Hahn die Pumpe in Gang gesetzt. Die Vorversuche zeigten, 


da8 ein Druck von etwa 0,015 mm geniigte, um Beobachtungen des P| 


Wasserverlustes bequem ausfiihren zu kénnen, und da8 dabei die Reaktion 
praktisch zu Ende verlief. Das darauf folgende Nachpumpen mit der 
Langmuirpumpe war ohne Erfolg, der Wassergehalt des Salzes anderte 
sich nicht mehr. Es wurde also nur mit der Voryakuum-Ol-Kolben- 
pumpe, mit welcher ein Druck bis zu 0,001 mm zu erzielen war, 
gearbeitet **. 


Nach der Aufnahme der ersten Dehydratationskurye wurde das ent- 


wisserte Praparat hinsichtlich seiner Hygroskopitat untersucht. Es ~ 


wurde der Hahn H gedfinet und die Zunahme an Wassergehalt beobachtet. 
Darauf wurde wieder ausgepumpt und eine zweite Dehydratationskurve 
aufgenommen. Dann wieder eine Hydratationskurve usw. 

Nachdem das Verhalten des Salzes im Vakuum und bei Atmospharen- 
druck studiert war, wurde zur Untersuchung der Wirkung der R-Strahlen 
iibergegangen. Es wurde das Praparat sowohl direkt nach dem Auf- 
bringen auf die Wage bei weggenommenem Gefa8 KE, also in Verbindung 
mit der auBeren Luft, wie auch bei Luftabschluf$ und in Verbindung mit 
Schwefelsiiure, nachdem das Praparat so wahrend 24 bis 48 Stunden 
gestanden hatte, der Wirkung der R-Strahlen ausgesetzt. 

Versuchsergebnisse. Als Versuchsmaterial diente das von 
E. Merck bezogene, griine, feinkristallinische Bariumplatincyaniirpulver, 
dessen Zusammensetzung der Formel Ba Pt(CN),.4H,0 entsprach. Das auf — 


* Die VergréSerung des Mikroskops betrug 24, oder ein Okularmikrometer- 
skalenteil entsprach 0,042 mm. 

*= Der Enddruck im Gefaf variierte bei den verschiedenen Versuchsreihen 
wegen einiger Abinderungen im Zuleitungssystem zwischen 0,015 und 0,004 mm. — 
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die Wage auigesiebte Pripurat konnte in den Grenzen der Versuchsfehler 
_als unhygroskopisch betrachtet werden. Auch verlor es in Verbindung mit 


dem Schwefelsiiuregefas 
wiihrend 24 bis 48 Stun- 
den kein Wasser und 
anderte dabei seine Farbe 
“nicht. 

Die Resultate aller 
ausgefiihrten  Beobach- 
tungen der Entwisserung 
im Vakuum und der 
darauf folgenden Hydra- 
tation bei Atmosphiren- 
druck und, der Versuche 
mit R-Strahlen kénnen 

folgendermaSen zusam- 
mengefaBt werden. 

1. Versuche mit 
einem unbestrahlten 
Priparat. Beim ersten 
Auspumpen entwich vom 
Priparat ein Teil des 

_Kristallwassers, welcher 
im Mittel entweder 
5,34 % + 0,06 oder 

4,46 % + 0,11 des Ge- 

_wichtes des auf die Wage 
aufgebrachten _frischen 
Praparates ausmachte. 
Bei der darauf folgenden 
_ Hydratation unter Atmo- 
spharendruck absorbierte 

das Praparat, gewohnlich 
die vorher entwichene 

Wassermenge, oder es 

‘ konnte die absorbierte 

_ Wassermenge kleiner 
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Fig, 2. 
Gewicht des Priparates = 1,15 mg. 


Druck wahrend der Dehydratation = 03011 mm. 


@ Dehydratationskurven. 
© Hydratationskurven. 


“ausfallen und im Mittel 3,46 % + 0,06 oder 2,64 % + 0,04 betragen. Dax 
nach der ersten Hydratation folgende zweite Auspumpen lieferte (bei dem- 
4 


x 
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selben Drucke wie die erste Dehydratation) einen Wasserverlust, welcher — 
der bei der vorangehenden Hydratation eingesaugten Wassermenge hoch- © 
stens gleich war, oder welcher wieder_stufenweise abgenommen hatte. 
Solche aufeinanderfolgenden De- und Hydratationen lieferten sprungweise — 
schlieBlich ein Priparat, aus welchem die Wassermenge, welche perio- — 
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@ Dehydratationskurven. Gewicht des Praparates = 1,10 mg. 
© Hydratationskurven. Druck wahrend der Dehydratation = 0,013 mm. \ 


disch entfernt und wieder aufgenommen werden konnte, im Mittel 


3,46 % +0,06 oder 2,64% + 0,04 des Anfangsgewichtes des Praparates 
betrug. 


Die Kurven der Fig.2 und 3 illustrieren zwei solcher typischen 
Falle. Es sind auf der Abszissenachse die Zeit in Minuten, auf der 
Ordinatenachse die Neigungen des Wagehebelarmes, abgelesen am Mikro- 
skop-Okularmikrometer, aufgetragen. Die unteren Kurven der Fig.3 gehéren 
demselben Versuche an wie die oberen, nur um die Abbildung kompakter 
zu machen, ist die Kurvenreihe unten fortgesetzt. Die Zahlen an den 
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gestrichelten vertikalen Linien geben die aus allen Beobachtungen be- 
rechneten, oben angefiihrten Mittelwerte des Wasserverlustes bzw. der 
Wiederauinahme von Wasser mit den den verschiedenen Gruppen an- 
haftenden mittleren Beobachtungsfehlern an. Wie aus den Kurven der 
Fig. 3 zu ersehen ist, verliert manchmal das Praparat einen Teil des bei 
Atmosphiarendruck eingesaugten Wassers bei weiterem Verweilen unter 
diesem Drucke, um schlieSlich einen stabilen Zustand zu erreichen. Ob- 
_wohl dieser Wasserverlust manchmal auch bei Abwesenheit von Schwefel- 
siure in J stattiand, schien dochdie Siure diesen Vorgang zu begiinstigen. 
Wenn man fiir das gebrauchte Praparat von der chemischen Formel 
BaPt(CN),.4H,0 ausgeht und die erhaltenen Mittelwerte des prozentualen 
Verlustes bzw. der Absorption von Wasser mit den stéchiometrischen 
Werten vergleicht, welche bestimmte Teile der 4 H,O-Molekiile des Salzes 
ausdriicken, so findet man den folgenden Zusammenhang (Tab. 1). 


Tabelle 1. Verlust und Wiederaufnahme von Wasser. 


Experimentell | Theoretisch Zant der 
in 9/9 des Praparatgewichtes | in 9/9 des Molekulargewichtes H,» O-Molekiile 
Keine naheliegende Zahl 14,16 4 

” | 7,08 2 
> | 6,20 18), 

5,34 + 0,06 | D,31 11/, 

4,46 + 0,11 | 4,44 ae 

3,46 + 0,06 3,54 1 

2,64 + 0,04 | 2,66 3] 


Es miiBte sich also nach der ersten Dehydratation ein Kristallhydrat 
mit 2"/, oder 2°/,Mol .H,O gebildet haben, welches bei der daraut 
folgenden Hydratation die fehlenden 1*/, oder 11/, Mol H,O entweder 
wieder einsaugt, oder es gehen */,, '/, oder */, Mol H,O ganz _verloren. 
Das letztere kann auch erst nach einigen nacheinanderfolgenden De- und 
Hydratationen stattfinden. Zuletzt hat man also ein Kristallhydrat mit 
38/,, 3*/, oder 3*/, Mol H,O, aus welchem periodisch */, oder 1 Mol H,O 
beim Auspumpen entfernt und bei Atmosphiirendruck wieder eingesaugt 
werden kénnen. Durch das erste Auspumpen wird das Ausgangsprodukt 
_jedenfalls modifiziert, denn seine Farbe ist am Ende des Dehydratations- 
_prozesses ziegelrot (oder braiunlich), und diese Farbe (mit unbewafinetem 
Auge beobachtet) bleibt auch nach der darauf folgenden Hydratation 
erhalten, wenn auch das Kristallhydrat-das ganze bei der Dehydratation 
_verlorene Wasser wieder eingesaugt hat. Wodurch die erwahnte Variation 

des endgiiltigen Wassergehaltes des Priparates und die Zahl der _,, beweg- 
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lichen* Mol H,O bedingt wurde, kann aus den hier beschriebenen Ver- j 
suchen nicht entschieden werden*. Es wurde untersucht, ob diese 7 
,beweglichen* Mol H,O, welche man aus der nach den ersten zwei, drei f 
De- und Hydratationen erhaltenen Kristallmodifikation entfernen und | 
wieder hineintreiben konnte, iiberhaupt leichter zu entfernen waren als das | 
bei der ersten Dehydratation zu entfernende Wasser. Die Versuche, diese — 
Molekiile H,O bei héheren Drucken oder durch Schwefelsiure zu ent- | 
fernen, fielen negativ aus: die Dehydratation verliet ebenso bei Drucken | 
von derselben GréSenordnung, die Schwefelsiure in H iibte eimen Eftekt 
aus, wie er aus den Dehydratationszweigen der Hy dratationskurven der 
Fig. 8 zu ersehen ist, entfernte also nur einen Teil des eingesaugten 

Dab aie Kristallhydrate das Kristallwasser stufenweise abgeben, in- 
dem bei verschiedenen Temperaturen auch Bruchteile eines Wasser- 
molekiils (berechnet auf 1 Mol des Untersuchungsmaterials) entweichen ~ 
kénnen, ist schon lange bekannt***. Uber ein solches Verhalten einiger 


Kristallhydrate im Falle einer Hydratation berichten auch neuerdings — 
A. Predwoditelew und W. Blinow in ihrer Arbeit , Uber den Einflu8 des — 
Kristallwassers auf den Photoeffekt in Kristallhydraten* ****, Ingend- 
welche Angaben in der Literatur, daB Hydrate des Bariumplatincyaniirs 
auBer mit vier und zwei noch mit einer anderen Anzahl von Wasser- | 
molekiilen bekannt wiiren, habe ich nicht finden kénnen +. L. A. Levy +}, 
der die Fluoreszenz- und Farbeniinderung dieses Salzes in Abhiingkeit von ; 
dem Wassergehalte untersuchte, fiihrt auch nur diese zwei Hydrate und j 
das villig entwiisserte Salz an. Nach allen Angaben soll im speziellen ~ 
die ziegelrote oder briunliche Farbe dem Hydrate mit 2 Mol H,O ~ 
angehoren. f 
Man konnte die Realitat aller bei den hier beschriebenen Versuchen — ; 
erhaltenen Modifikationen des Priparates, die sich um */, Mol H,O yon- — 
einander unterscheiden, vielleicht bezweifeln und irgendwelchen anbertill , 
sichtigten Versuchsfehlern zuschreiben. Es folgt aber aus diesen Versuchen 


* In dem Druckintervalle, bei welchem gearbeitet wurde, konnte keine Ab- 
hingiykeit des Verhaltens des Priparates vom Dracke beobachtet werden. 
** Bej der Berechnung der oben angefiihrten Mittelwerte wurde dieser leicht 
entweichende Teil des Wassers bei der Hydratation nicht in Rechnung gezogen. 
** Siehe z. B. D. J. Mendelejew, Grundlagen der Chemie, 9. Anflage, S. 40, 
tee Teese 
a Predwoditelew und W. Blinow, ZS.f. Phys. 44, 207, 1927. 
+ Das Hydrat Bag Pt, (ON), . 22 H,O soll dem BaPt(CON), . 4H, 0 entsprechen. 
+ L.A. Levy, Journ. Chem. Soc. 98, 1446, 1908. 
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unzweifelhait, daS die ersten (eine, zwei, drei) De- und Hydratationen das 
Praparat so modifizieren, dab es wasserarmer wird (der Wasserverlust war 
dabei kleiner als 1 Mol), und daf man es bei den folgenden D e- und Hydra- 
tationen mit emer geringeren Wassermenge (welche abgegeben und wieder 
aufgenommen werden kann) zu tun hat als bei den ersten, das Priparat 
modifizierenden Prozessen. 

Man braucht aber nicht, worauf mich in freundlicher Weise Herr 
Predwoditelew aufmerksam machte, diese ,beweglichen* Wasser- 
molekiile unbedingt als Kristallwasser zu betrachten. Dann wire die 
‘Sache so aufzufassen, daf bei der ersten Dehydratation, bei welcher 1/, 

oder 11/, Mol H,O herausgetrieben werden, das Kristallhydrat mit 4 H,0O 
in das bekannte Hydrat mit 2 Mol Kristallwasser iibergeht, welches 
noch 1/, oder */, Molekiile H,O irgendwie beibehilt, sagen wir adsorbiert. 
Bei der darauf folgenden Hydratation adsorbiert das gebildete ziegelrote 
[BaPt(CN),.2H,O + 7/, oder #/,H,O adsorb.] die vorher entwichene 
_(17/, oder 11/, Mol) oder eine geringere Wassermenge. Die schlieSlich 
erhaltene Modifikation [Ba Pt(CN),.2H,O + ».H,O adsorb.] (bei den 
beschriebenen Versuchen war » < 2) kann dann periodisch einen ge- 
wissen Teil der adsorbierten Wassermenge im Vakuum abgeben und bei 
Atmosphirendruck wieder auinehmen. Wir hitten also diese ,,beweg- 
lichen“ Molekiile H,O als hygroskopisches oder adsorbiertes Wasser zu 
betrachten. 
Wenn aber die beobachtete Unstetigkeit in den Werten des Wasser- 
verlustes und der Wiederaufnahme des Wassers etwas Reelles ist, so wiirde 
es nicht ganz verstiindlich sein, warum das Adsorptionswasser bei 
geniigend ungleichen Versuchsbedingungen aus dem Priparat doch immer 
in solchen Mengen viéllig herausgetrieben wird, welche irgendwie mit den 
Zahlen 1/,, 1/, oder */, zusammenhingen, und auch, was das , bewegliche“ 
_adsorbierte Wasser mit den Zahlen 1 oder */, zu tun hat. Alle diese 
- Zahlen weisen auf einen gewissen unstetigen stéchiometrischen Zusammen- 
hang zwischen dem Adsorptions- und dem Kristallwasser hin. Solch ein 
-Zusammenhang ist im allgemeinen fiir den Adsorptionsvorgang nicht 
_charakteristisch, sondern charakterisiert die chemischen Verbindungen. 
Weiter wiirde dieses Adsorptionswasser wahrscheinlich leichter zu 
entfernen sein als das Kristallwasser. I)ie oben beschriebenen Kontroll- 
_versuche scheinen aber dies nicht zu rechtfertigen. Um all dieses auf- 
_ zukliren, miissen jedenfalls besondere Versuche angestellt werden. 
___ Wenn die hier erhaltenen Modifikationen des Bariumplatincyaniirs 
als Kristallhydrate reell existieren sollten, so sprechen die Versuche 


{ 
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dafiir, daB die ziegelrote Farbe dieses Salzes nicht nur dem Hydrat mit_ 
2H,0, sondern auch Hydraten mit héherem Wassergehalt zukommt.. 


Wenn man es aber hier mit dem Hydrat mit 2H,O zu tun hatte, so mus | 
der Schlu8 gezogen werden, dab dieses Hydrat seine Farbe bei der Ad | 


sorption von Wasser ‘bei Atmosphirendruck nicht andert. Die hier er~ 


haltenen Modifikationen des Priparates scheinen der Farbe nach stabile | 
Formen darzustellen, denn die ziegelrote Farbe andert sich monatelang 
nicht, ebenso wie die bei der Erwarmung der Bariumplatincyaniirtabletten 
aut 40 bis 50°C (wie es in meiner oben zitierten Arbeit gemacht wurde) © | 


erworbene. 


29 Die Versuche mit R-Strahlen wurden, wie schon gesagt, | 
entweder mit einem direkt auf die Wage aufgebrachten Praparat, also _ 


bei der Verbindung des GefaBes G mit der auBeren Luft, oder bei ge- 


schlossenem Hahn H und in Verbindung mit dem Schwefelsauregefi8 mit — 
einem Praparat ausgeftihrt, welches in dieser Verbindung wabrend 24 bis _ 
48 Stunden verweilt hatte. Dies variierte die Versuchsbedingungen in 


i 


dem Sinne, da8 das Praparat der R-Strahlenwirkung in einer trockenen — 


Atmosphiire ausgesetzt wurde. In beiden Fallen wurde das Praparat— 


nach einem sechsstiindigen Gang der Réhre bei 55kV und 7 mA orange-— 


farbig*. Die am Anfang starke Lumineszenz des Salzes nahm allmahlich 
ab. Ein Wasserverlust konnte dabei mit Sicherheit nicht festgestellt 
werden. Die Tabelle 2 mige die Resultate solcher Versuche illustrieren. 

Fir den Versuch 1 ist die Skalenablesung nur wahrend des Réntgen- 
betriebes angegeben. Die dazwischen liegenden Pausen dauerten ver- 
schieden Jang, gewohnlich 20 bis 30 Minuten, nur zwischen den Beob- 
achtungsreihen 4 und 5 mubften die Untersuchungen auf 9 Tage 


unterbrochen werden. Die Tabelle zeigt, daS nur bei den Beobachtungs- 
reiben 3, 6, 7 und 11 die Kinstellung des Wacchteeaas auf eine 


Wasserabnahme im Priiparat hinweisen kénnte™ Zwischen den Beob- 
achtungsreihen 4 und 5 ist eine Noligeroieounte von vier Skalenteilen_ 
in der Richtung einer Gewichtszunahme der Probe zu sehen. Ks kann 
miglich sein, dafi das Praparat wihrend eines so langen Verweilens in” 
Verbindung mit der duBeren Luft etwas Feuchtigkeit eingesaugt hatte. 

Die Versuche 2, 3 und 4 sind mit Proben ausgefiihrt, welche sic 
in Verbindung mit Schwefelsiure wahrend 24 bis 48 Stunden vor der 


* Das Praparat befand sich wahrend dieser Versuchsreihen immer im Dunkeln, 
denn, wie bekannt, entfirbt das sichtbare Licht ein durch die R-Strahlen gelb 
gewordenes Praparat. ‘ 

** Bin Wachsen der Zahlen am Okularmikrometer entsprach immer einem 
Gewichtsverlust auf der Wage. ; 


: 
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Tabelle 2. 
ee 
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 
raparat in Ver- we ‘ : 
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Bestrahlung und ebenso wahrend der ganzen Beobachtungsreihe befanden. { 
Die Vertikalreihén a) geben die Beobachtungen wahrend des Réntgen- j 
betriebes an, die b) wihrend der Pausen. Nach jedem a) folgte unmittelbar | 
sein b), nach dem b) die niichste Nunimer ‘des Réntgenbetriebes. Bei dem | 
Versuch 2 kénnte man in den Vertikalreihen a) bei den Beobachtungs- | 
reihen von 3 bis 8 vielleicht einen systematischen Gang in der Richtung” 
einer Gewichtsabnahme der Probe erblicken. Diese mégliche Gewichts- | 
abnahme wird aber wabrend der darauf folgenden Pause (Reihen b) ge- | 
deckt. Bei dem Versuch 3 zeigen alle Beobachtungen diesen Gang, | 
welcher wieder durch die b) abgebrochen wird. Der Versuch 4 zeigt | 
bei einer ununterbrochenen 11/,-stiindigen Bestrahlung keine Spur einer | 
Gewichtsinderung der Probe. (Es sei hier bemerkt, da die vom Ver- | 
fasser friher® erhaltenen Kurven fiir die zeitliche Anderung der Farbe | 
dieses Salzes unter der R-Strahlenwirkung eine raschere Farbenanderung | 
zeigten, gerade am Anfang der Versuche, welche allmihlich langsamer | 
verlief.) Es ist der Unterschied in den Ablesungen tiberhaupt zu klein, 
um einen sicheren Schlu$S auf eine Wasserabgabe des verwendeten 
Priparates ziehen zu kénnen**. Wenn aber ein solcher Wasserverlust — 
wirklich stattfindet, und wenn man also die Farbeninderung des - 
BaPt(CN),.4H,O unter der Wirkung der R- Strahlen dem Ubergang 
des Salzes in ein niedrigeres Hydrat zuschreiben wollte, so miifte man 
schlieBen, daf dies neue Hydrat das entweichende Wasser wieder adsorbiert. 
Diese Annahme macht auch P. Gaubert*** bei seinen Untersochangdal 
iiber die De- und Hydratation der Platinocyanide, welche beim Erwarmen 
in Paraffin ihre Farbe anderten, das Entweichen vom Wasser aber aus 
geschlossen war. 


Da das Priparat nach einer sechsstiindigen Bestrahlung orangefarbig” i 
wird, so mu8 das Absorptionswasser keinen Einflu8 auf die Farbe haben. 
Das adsorbierte Wasser diirfte aber wohl nicht so fest gebunden seim 
und miiBte verhiltnismifig leichter im Vakuum zu entfernen sein als d 
Kristallwasser, womdglich bei Anwesenheit von H,SO, entweichen. oa 
Tabelle 2 zeigt, daB die Schwefelsiiure, so wie sie in den beschriebene 5 
Versuchen gebraucht wurde, diese Wasseradsorption nicht verhinde 
sollte [siehe die Ze Zahlen der Reihen b)]. 


wedi Cr 

** Wenn man in dem Versuch 3 die Differenz der Abteudaeea am Anfa: 

des Versuches und am Ende desselben als Angabe des Wasserverlustes wahre: 

der 31/,-stiindigen Bestrahlung betrachten wollte, so wiirde sie 0,32°% des Pe 
gewichtes betragen. 

xk P, Gaubert, C. R. 184, 383, 1927. 


Zur Frage nach der Dehydratation des Bariumplatincyaniirs usw. 743 


Es wurde also noch untersucht, wie sich das Praparat nach der 
Réntgenbestrahlung beim Auspumpen verhilt. Die entsprechenden ana- 
logen Versuche im Vakuum gleich nach einer Bestrahlung des Salzes und 
die darauf folgende Hydratation bei Atmosphiérendruck zeigten keinen 
‘Unterschied im Verhalten der unbestrahlten und bestrahlten Proben. Die 
Kurven der Fig. 3, welche gerade nach einer sechsstiindigen R-Strahlen- 
-wirkung erhalten wurden, gehéren zur Gruppe der Kurven, welche bei 
_-der ersten Dehydratation 5,34% Wasserabgabe aufwiesen, die stufenweise 
liber 3,46 bis 2,64% abnahm. .Solche Kurven sind nicht nur fiir be- 
strahlte Proben charakteristisch, sondern wurden, wie oben schon gesagt 
wurde, ebenso oft fiir unbestrahlte Priparate erhalten. Auch die De- 
hydratationszweige der Hydratationskurven sind hier keine Eigentiim- 


lichkeit. Sie brauchten nicht bei jeder Kurve autzutreten, doch waren 
sie tiberhaupt ziemlich oft zu beobachten. 

Diese Kontrollversuche scheinen auf keinen prinzipiellen Unterschied 
in dem Verhalten der bestrahlten und der unbestrahlten Proben des 
_ Bariumplatincyaniirs im Vakuum hinzuweisen. 

| Man kénnte vielleicht meinen, daf die R-Strahlenwirkung nur eine 
_ Oberilachenwirkung sei, und dafi die entweichende Wassermenge zu gering 
ist, um bei den gegebenen Versuchsbedingungen nachgewiesen werden zu 
kénnen. Dem widerspricht aber der Umstand, daf die Schichtdicke des 
_ Priiparats bei diesen Versuchen eine geringere war als diejenige bei den 
_yorangehenden Untersuchungen *, wo die Bariumplatincyaniirtablette von 
ihrer Riickseite bestrahlt und die Beobachtung der Farbeniinderung an 
der Vorderseite gemacht wurde. Die Beobachtungen wurden damals 
unter anderem bei 45kV und 5mA, hier bei 55 kV und 7 mA ausgefiihrt. 
Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug etwa 2%/, (die Reaktion lief prak- 

_ tisch zu Ende), hier 6 Stunden. 


} AuBer der Annahme eines miglichen Uberganges des Ba Pt (C N) Vag wel @) 


unter der R-Strahlenwirkung in ein niedrigeres Hydrat bei eee 
Wasseradsorption, kann man sich noch vorstellen, dafi dieses Salz eine 


 isomere Modifikation ohne Kristallwasserverlust erleidet. Es sind ja 


_ schon zwei solche Modifikationen bekannt, welche die gleiche kristallinische 
Struktur haben: die gelbe (manchmal auch als goldgelbe angegeben), 


_ welche schwiicher luminesziert, und die griine mit starker Lumineszenz. 


Die erste Modifikation scheidet sich aus Lésungen mit H-Ionen aus, die 
: Bildung der zweiten wird durch die OH-lonen begiinstigt **. 
if * le. 
; ** L.A. Levy, Llc. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 49 
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Die R-Strahlen, welche hauptsichlich vom Ba und Pt absorbiert 
werden, kénnen eine relative Umlagerung der Atome im Molekil hervor- 
rufen, die Bindungen der Molekiile im Salze werden geandert. Dies _ 
kann entweder ohne Kristallgitterainderung stattfinden, oder das Praparat | 
erhilt ein anderes Kristallgitter. 

Parallele Untersuchungen aut chemischem Wege und Réntgenogramm- | 
aufnahmen wiirden wahrscheinlich diese Frage klaren kénnen *. 

Vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut fiir Physik und 
Biophysik ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor 
des Instituts, Herrn Akad. Prof. Dr. P. Lasarew, fiir die liebenswiirdige 
Uberlassung der nitigen Mittel und fiir das Interesse an der Arbeit | 
meinen besten Dank auszusprechen. Herrn A. Predwoditelew danke ~ 
ich herzlich fir die Uberlassung seiner Mikrowagen und fiir manchen 
niitzlichen Hinweis. 


Moskau, den 3. Januar 1928. 


* Anmerkung bei der Korrektur. Nach Absendung meines Manuskripts 
fand ich in dem Buche von P. Pringsheim ,Fluoreszenz und Phosphoreszenz*, 
3. Aufl., 1928, S. 259, einen Hinweis auf eine Arbeit von L. A. Levy (Journ. 
Rontgen Soc. 12, 18, 1916), in welcher der genannte Forscher aufer den zwei 
kristallinischen Modifikationen des BaPt(CN),.4H,0, welche ich in meiner vor- 
liegenden Arbeit erwihnt habe, noch eine amorphe Modifikation dieses Hydrats 
von ziegelroter Farbe, auch mit vier Kristallwassermolekiilen, angibt. Beim Nach- 
schlagen der Literatur wihrend der Ausfithrung meiner Arbeit habe ich nirgends — 
eine Erwihnung dieser in den Kriegsjahren erschienenen Arbeit von Levy finden 
kénnen. Nun hat mir jetzt Herr Prof. N. Uspenski liebenswiirdigerweise die — 
Gelegenheit gegeben, diese Arbeit durchzulesen, wofiir ich ihm hier meinen besten — 
Dank ausdriicken michte. Es spricht Levy in dieser Arbeit die Meinung aus, © 
daf man ebenso wie beim Zerdriicken des BaPt(CN),.4H,0, es auch bei der 5 
Wirkung der #&-Strahlen mit einem Ubergang der kristallinischen Form in die» 
amorphe zu tun habe, und daf nur die gleiche ziegelrote Farbe der amorphen B 
Modifikation des BaPt(CN),.4H,0 und des Hydrats BaPt(CN),.2H,0 eine ~ 
Dehydration des Salzes unter der Wirkung der R-Strahlen zu vermuten erlaubte, — 
was aber unrichtig sei, denn es wire schwierig zu verstehen, wie eine mechanische 
Binwirkung, z. B. das Zerdriicken des Priparats, welche dieselbe Farbeninderung 
wie R-Strahlen hervorruft, den Wassergehalt des Hydrats andern kénnte. Obwohl 
diese Annahme des UWbergangs des kristallinischen Salzes in die amorphe Form 
im Zusammenhang mit den von mir erhaltenen Resultaten sehr wahrscheinlich wird, — 
muf ich jedoch bemerken, dafi von irgendwelchen angestellten Versuchen, welche - 
sowohl die Existenz der erwihnten amorphen Modifikation, wie auch die An- 
nahme eines Uhergangs des kristallinischen Ba Pt(CN),.4H,0 in die amorphe 
Modifikation desselben Hydrats unter der Wirkung der &-Strahlen bestitigen 
kénnten, in dieser Arbeit von L. A. Levy nicht erwahnt wird. Von den alteren 
Versuchen wiirden meines Erachtens als Stiitze dafiir nur die yon mir oben 
zitierten Versuche yon Beilby in Betracht kommen. 
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Bemerkungen 
uber die Chromospharentheorie von A. Uns6ld. 


Von KE. A. Milne in Manchester. 
(Kingegangen am 31. Januar 1928.) 


5 In einer vorangehenden Veréffentlichung in der ZS. f. Phys. 44, 793, 1927 hatte 
A. Unséld eine Theorie der Chromosphire entwickelt, die von einer bis dahin 
| vom Verfasser vertretenen Theorie vollstindig abwich. Der Verfasser sucht in 
dieser Arbeit nachzuweisen, da \die Drucke, die nach der Auffassung von 
A. Unséld in der Chromosphare herrschen, unméglich sind und um eine Gréfen- 
ordnung niedriger anzusetzen seien. Kr gibt darum in Kiirze eine Darstellung des 
Mechanismus, der zur Entwicklung der nicht in thermodynamischem Gleichgewicht 
befindlichen Chromosphare iiber der ,umkehrenden Schicht“ der Sonne, fiir die 
thermodynamisches Gleichgewicht angesetzt wird, fihrt, und entwickelt seine Kin- 
winde gegen die Theorie Uns6lds. 


——* 


Jn einer interessanten Mitteilung* hat Dr. A. Unséld kiirzlich eine 
: Theorie des Gleichgewichts der Chromosphire vorgebracht, nach welcher 
der in ihr herrschende Druck zu 1,7.10—7 Atm. anzusetzen sei. Anderer- 
-seits ist nach emer von mir entwickelten Theorie ** der Druck héchstens 
von der Ordnung von 10-13 Atm. Unséld bemerkt dazu: Unsere 
_ Ergebnisse stehen in volligem Widerspruch zu denen der Theorie von 
Milne. Dies war nicht anders zu erwarten, da — wie wir gezeigt zu 
haben glanben — die Grundannahmen der Milneschen Rechnungen physi- 
kalisch nicht berechtigt sind.“ 
; W. Anderson hat schon darauf hingewiesen***, daS es unméglich 
sei, fiir die Chromosphire emen Druck von 1,7.10—7 Atm. anzunehmen. 
Die Dicke der Chromosphire ist yon der Ordnung von 10*km; dem- 
entsprechend hat eime Siule von Calciumatomen bei dem angenommenen 
_ Druck eine Masse von 8,4.10~*%g, wenn man nach Schwarzschild 
die Oberflachentemperatur zu 574(0).2- ‘ls — 4830° ansetzt. Da die 
; Schwerebeschleunigung an der Sonnenoberfliche gy — 2,74 . 10* betrigt, so 
_ vermag der Gasdruck nur eine Masse von 6. 10—° g zu tragen. Wir miissen 
deshalb den Strahlungsdruck in Rechnung ziehen. Bezeichnet 2.J,4v 


** Monthly Not. 84, 354, 1924; 85, 111, 1924; 86, 8, 1924; 86, 578, 1926. 
*et 7S. f, Phys. 46, 445, 1928. Unsélds Erwiderung auf Anderson in 
einer Fufnote einer spiteren Arbeit entkraftet in keiner Weise dessen. Kinwande. 
Denn mit der Annahme “ = const setzt_ Unsdéld streng monochromatisches 
Strahlungsgleichgewicht voraus, und der Strahlungsdruck hingt demnach nur von 
der Strahlung der Frequenz » ab, die von der Schicht nach der Photosphire 
guriickgestrahlt wird. 


} * ZS. ft. Phys. 44, 793, 1927. 


746 BE. A. Milne, 


den Wert des Strahlungsenergieflusses aus der Photosphare im Innern 
der Linien H und K, xF',4v den austretenden Energieflus, so stellt 


Qn (Iy—F) = 


den pro Sekunde absorbierten Impuls dar. Wir setzen 


was 


Tina ea 
wie von Unsold nach den Messungen Schwarzschilds angenommen 
wird, terner 

¢ hy 

2h.v® —— 


Ty = elk? mit T = 5740, 


Wird 4y entsprechend einem Werte 44 — 1 A angesetzt, so wird ins- 
gesamt pro Sekunde (Druck) ein Impulsmoment vom Betrage 4,12. 10~# Dyn 
absorbiert, und wenn wir durch g dividieren, resultiert als gesamte Masse, 
die getragen werden kann, 1,50.10—*%g. Selbst wenn man diesen Wert 
mit 2 multipliziert, um den beiden Linien H und K Rechnung zu tragen, 
und mit 10 gemiS ihrer Breite — dabei den verfiigbaren Betrag an 
Strahlung gewaltig iiberschitzend und die ganze Linienbreite der Chromo- 
sphire zuschreibend —, so erhilt man nur 3.10~7g, einen Wert, der 
um den Faktor 0,36.10-4 zu klein ist. Folglich kann eine Schicht von 
104km Dicke bei dem von Unséld angenommenen Druck nicht gegen 
die Schwere an der Sonnenoberflache getragen werden. 


Unsélds Druck wiirde eine 10*mal so intensive Strahlung der 
Photosphiire verlangen, als tatsichlich wirksam ist. Er hat die nach 
augen dringende Strahlungsintensitat, erforderlich, um seine Masse zu 
tragen, nicht nach innen verfolgt. Allerdings bleibt bei monochromatischem 
Strahlungsgleichgewicht der Strahlungsdruck konstant; dies folgt aus der 
Konstanz des Nettostroms nach auBen. Der Energietlu8 nach innen und 
auBben wiichst jedoch nach innen wie eine lineare Funktion der optischen 
Masse an. Bei Unsélds Druck wiirde die Intensitat der Photosphiren- 
strahlung schon nach sehr geringer Tiefe erreicht werden. Verringern wir 
Unsélds Druck von 1,7.10-7 Atm. im Verhaltnis der Masse, die vom 
Strahlungsdruck getragen werden kann, zu der Masse, die .aus seinem 
1,50.10me 
8,4. 10-8? 
so erhalt man den Wert 3.10—1 Atm., der fiir 74 — 1A dem von mir 
urspriinglich geschitzten Werte entspricht. 


Druck folgt, d. h. multiplizieren wir mit dem Quotienten 
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Es leuchtet ein, da8 die Schicht, deren Gleichgewicht Unséld be- 
trachtet, nicht die Sonnenchromosphare sein kann. Er nimmt thermo- 
dynamisches Gleichgewicht an, fubend auf Sahas Formeln; eine kurze 
Uberlegung lehrt, daB8 die von ihm untersuchte Schicht nichts anderes 
als die viel dtinnere ,umkehrende Schicht“ ist. Der Verlauf der Druck- 
verteilung, zu der er in dieser Schicht gefiihrt wird, ist jedoch wesentlich 
durch den von ihm angenommenen Wert fiir w = 1,64 bedingt, also 
einem Werte uw, dem Verhaltnis von selektivem Strahlungsdruck zur 
Gravitationswirkung auf ein Ca‘t-Atom, der gréBer als 1 ist. Mir scheint, 
daB dieser Wert fiir w nicht zu rechtfertigen sei. 

Denn erstens berechnet er ihn aus einem theoretischen Werte des 
Einsteinschen Koeffizienten B,_,., naimlich 

me” 
m.hiv 


Bis = 


Sicherlich kann aber diese Berechnung héchstens bis auf einen Faktor 
der Ordnung 1 genau sein, denn sie enthalt keine speziellen Annahmen 
iiber die besonderen Eigenschaften eines Ca‘-Atoms (es sei denn in dem 
speziellen Werte fiir v). Aus dem errechneten Werte fiir w= 1,64 laBt 
sich darum nicht die SchluSfolgerung ziehen, daf der tatsichliche Wert 
von w gréBer als 1 sei*. 

Zweitens, die Dichteverteilung, die aus einem Werte von w > 1 
resultiert, ist physikalisch unannehmbar. In Unsélds Theorie kann der 
Bruchteil Ca*-Atome in der umkehrenden Schicht niemals den Wert 
7 = ii iiberschreiten; den Rest bilden Ca**-Atome. Infolgedessen 
lat seine Theorie keinen Raum- fiir das Auftreten neutraler Ca-Atome 
in gréBeren ‘Tiefen. In Wahrheit, miissen wir erwarten, daB in der um- 
kehrenden Schicht die relative Anzahl der Cat-Atome anfinglich bis zu 
einem Maximum (fast — 1) mit zunehmender Tiefe und entsprechend zu- 
nehmendem Druck ansteigt, alsdann aber mit weiter zunehmender iefe 
wieder abnimmt, entsprechend dem Auftreten neutraler Ca-Atome. In 
Unsélds Theorie kénnen neutrale Ca-Atome nicht friiher auftreten, als 
bis wir die Photosphiire erreichen. Ich sehe darum kaum eine Méglich- 
keit, Unsélds Atmosphire stetig an die iibrige Sonne anzuschlieBen. 


* Es besteht auch noch eine Unsicherheit in der Restintensitét in der Mitte 

der Linie. M. Minnaerts kiirzlich mitgeteilte Messungen (ZS. f. Phys. 45, 610. 
100 : 

1927) liefern + — arom 14, wodurech sich Unsélds Wert fiir w von 1,64 aut 

1,28 reduziert. 
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Drittens, sollte zu irgend einem Zeitpunkt an der Oberflache der 
umkehrenden Schicht u >> 1 werden, so miissen notwendigerweise Ca*- 
Atome so lange ausgestoBen werden, bis sich eine abschirmende Schicht 
von gentigender Dicke gebildet hat, um darch ihre Riickstrahluug den 
Wert fiir w auf einen Betrag angenihert gleich 1 herabzudriicken. Die 
sich so herausbildende abschirmende Atomschicht ist gerade die Chromo- 
sphiare. 

Es sei ferner erwahnt, daS das Theorem wu = const, wie es von 
Unséld angenommen wird, uur fiir monochromatisches Strahlungsgleich- 
gewicht gilt. In der umkehrenden Schicht weicht das monochromatische 
Strahlungsgleichgewicht einem lokalen thermodynamischen Gleichgewicht, 
wie ich kiirzlich gezeigt habe*, und w nimmt nach innen ab, schliefilich 
nach einer Exponentialfunktion der optischen Tiefe. Man kann nur in 
der Chromosphire uw als streng konstant voraussetzen, und hier ist <1 

In einer Arbeit, die ich vor kurzem den Monthly Notices * 
(zeitlich spiter als Unsélds Arbeit) eingereicht habe, habe ich gezeigt, 
da8 alle Schwierigkeiten verschwinden, wenn wir emen Wert fiir w an- 
nehmen, der an der Oberfliche der umkehrenden Schicht den Wert 1 
nicht tiberschreitet. Der Druck wachst dann stetig nach innen. Der 
Bruchteil an Ca‘-Atomen steigt zu einem Maximum (nahezu 1) an in einer 
Schicht von einigen hundert Kilometern Dicke; der Druck an dieser 
Stelle ist etwa gleich 2.10-7 Atm. Mit weiter zunehmender Tiefe steigt 
der Druck stetig weiter, und Ca*-Atome weichen Ca-Atomen. Dieser 
Wert von 2.10—7 Atm. fiir den Druck ist nur zufallig von der gleichen 
Ordnung wie Unsélds Wert. Dieser hangt von seinem fiir w angenom- 
menen Werte w — 1,64 ab und dem zweiten lonisationspotential y, des 
Calciums; meiner dagegen ist unabhiingig von w und wird von dem 
ersten und zweiten [onisationspotential des Calciums bestimmt. Den 
Druck, bei welchem der Bruchteil an Ca*-Atomen ein Maximum wird, 
berechne ich nach der Formel 

P(Cat max) — (A, . K,)"2, 
wo K, und K, die Gleichgewichtskonstanten tir die erste und zweite 
Ionisationsstute nach Sahas Forme! darstellen. 

Es erhebt sich nun die Frage, was ereignet sich an der Oberflache 
der in thermodynamischem Gleichgewicht befindlichen Schicht? Bei 
thermodynamischem Gleichgewicht wiirde die Restintensitat in H und K, 


* Monthly Not. 87, 697, 1927. 
#k Hbenda 88, Jan. 1928. 
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avf Ca*-Atome wirkend, einen Strahlungsdruck austiben, der in Abwesen- 
heit einer dariiberliegenden Schicht die Gravitationswirkung itibertreffen 
wiirde. Dementsprechend wiirden, wie schon oben erwihnt, diese Atome 
so lange ausgetrieben werden, bis sich eine abschirmende Schicht von 
geniigender Dicke ausgebildet hitte, so da ihre Riickstrahlung an der 
Grenzschicht die Atome im Gleichgewicht erhielte. Allerdings werden 
nahe der Grenzfliche selbst, entsprechend dem Drucke bei thermo- 
dynamischem Gleichgewicht, die Ca**-Atome in betrichtlicher Uberzahl 
sein. Aber die Ca**-Atome. werden nicht vom Strahlungsdruck heraus- 
getrieben. Infolgedessen kann in der abschirmenden Schicht von Ca’- 
Atomen nicht thermodynamisches Gleichgewicht herrschen*, da keine 
Kraft wirksam ist, um die dem Gleichgewicht entsprechende Zahl von 
Ca**-Atomen zu tragen, und die ZusammenstiSe unzureichend sind. 

In meiner Arbeit zeige ich, da der Partialdruck der Cat-Atome an 
der Basis der Chromosphire stetig in den Partialdruck iibergeht, der an 


der Oberfliiche der in thermodynamischem Gleichgewicht befindlichen 


Schicht herrscht. Tatsichlich werden beide Schichten allmihlich in- 


_einander iibergehen; man erhiilt aber ein befriedigendes Modell der Ver- 


hialtnisse, wenn man eine klar definierte Grenzflache voraussetzt. 
Da die Chromosphiire sich nicht in thermodynamischem Gleich- 


_ gewicht hefindet, so kann man auf sie Sahas Formel nicht an- 


wenden. Wollen wir einen Kinblick in den Grad der Lonisation von 
Ca*-Atomen dort gewinnen, so miissen wir die Hiufigkeit von photo- 
elektrischen Auslésungen yon Elektronen durch Licht einer Wellenlinge 
kiirzer als 1044 A berechnen. Bei unserer villigen Unkenntnis der 
Sonnenstrahlung in dieser Gegend sind wir nicht imstande, eine Ab- 
schiitzung vorzunehmen. Wiirde sie wie ein schwarzer Kérper strahlen, 
so wiirde jedes Ca*-Atom alle 140 Sekunden einmal ionisiert werden (wie 
ich in meiner letzten Arbeit zeige); doch mui dieser Wert eine auSer- 
ordentliche Unterschiitzung der Lebensdauer eines Ca*-Atoms darstellen, 


da die Sonnenstrahlung unterhalb einer Wellenlinge von 1044 A durch 


Absorption und Streuung stark geschwiacht sein mub. 
Der springende Punkt ist, daf eine quasi-permanente, weit aus- 
gedehnte Ca*-Chromosphire als beobachtete Erfahrungstatsache existiert. 


Ks ist darum nutzlos, nachweisen zu wollen, da8 sie nicht existieren 


* Als Beleg hierfiir habe ich in Untersuchungen tiber die Chromosphare ge- 
zeigt, daB das Verhiltnis n/n, von Atomen in angeregtem und normalem Zustande 


nicht durch die Boltzmannsche Formel bestimmt wird, sondern yon der ein- 


fallenden Strahlung der Frequenz » abhangt. 
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sollte. Wir kennen keinen Mechanismus, der Ca**-Atome gegen die 
Schwerewirkung in der Schwebe halten kénnte. Wir schliefen demgemad, 
daB er dort auch nicht vorhanden ist. Wir schlieBen ferner, da die — 
Chromosphare sich nicht in thermodynamischem Gleichgewicht befindet, 
und da8 das Tempo, in dem Ca*-Atome photoelektrisch ionisiert werden, 
so langsam ist, daS der beobachtete quasi-permanente Zustand moglich 
wird. Dies ist die allgemein gehaltene Antwort auf Unsélds Kritik. 

Die obersten Schichten der ,umkehrenden Schicht“ miissen gewisser- 
maBen als ein Reservoir von Atomen verschiedenster Art aufgefabt wer- 
den, in einem dem thermodynamischen Gleichgewicht nahen Zustande 
befindlich. Selektiver Strahlungsdruck wirkt auf einige der Atome und 
treibt sie, der Schwerewirkung entgegen, hoch. Es bildet sich die Chromo- 
sphare aus. 

Diese Theorie erklirt das gleichzeitige Auftreten von He-Atomen 
neben Ca*-Atomen in der Chromosphire, obwohl das Jonisationspotential 
tir He-Atome so hoch ist. Sie erklairt ebenso die Gegenwart neutraler 
Ca-Atome, wie es den Beobachtungen entspricht. Der Kernpunkt ist, 
daB die Ionisation in der Chromosphiire nicht nach der Sahaschen Formel 
bestimmt wird, sondern sich aus dem Verhiltnis der Geschwindigkeit 
bestimmt, in welchem photoelektrische Ionisation und Wiederersatz der 
Atome durch den von unten wirkenden Strahlungsdruck sich die Wage 
halten, unter Vernachlissigung der ZusammenstéSe. Sobald also ein 
Ca-Atom zu Ca* ionisiert wird, wird ein anderes Ca-Atom heraus- 
getrieben werden und an seine Stelle treten. Sobald ein Ca*-Atom zu 
einem Ca**-Atom ionisiert wird, wird ein anderes Ca" ausgestoBen werden, 
und das entstandene Ca**-Atom wird in die Gegend thermodynamischen 
Gleichgewichts zuriickfallen. 


Universitat Manchester, Januar 1928. 
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Uber die Realisierung einer rationellen Lichteinheit 
mit Hilfe absoluter Messung der Gesamtstrahlung*. 


Von Carl Miller in Berlin- Charlottenburg. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Februar 1928.) 


im Verfolg einer auf Wunsch von Herrn Nernst unternommenen Neubestimmung 
der Konstanten o wird unter Vergleichung mit der Warburgschen rationellen 
Lichteinheit, untersucht, mit welchen Aussichten eine vereinfachte rationelJe Licht- 
einheit auf die absolute Messung der Gesamtstrahlung gegriindet werden kann. 
Wenn man als Normale die Flachenhelle des absolut schwarzen Kérpers bei der- 
jenigen Temperatur definiert, bei der der absolut schwarze Kérper pro Flachen- 
einheit einseitig ein bestimmtes (z. B. abgerundetes) Wattquantum ausstrahlt, so- 
erfordert die Realisierung einer solchen Lichteinheit zur Temperatureinstellung nur 
cine relativ einfache Anordnung zur absoluten Messung der Gesamtstrablung ahnlich 
wie bei den o-Messungen. Zur Reproduzierung der Lichteinheit auf 1°/) wire die 
Gesamtstrahlung auf etwa 4°) genau zu messen (bei Warburg relativ auf 0,6 Jo). 
Gegeniiber den o-Messungen besteht jedoch die Erleichterung, daf Fehler aus der 
Temperatureinstellung wegfallen und mangelnde Strahlerschwarze bei grauen 
Strahlern sich nur zum Teil geltend macht, ferner grofe Strahlungsintensitaten 
und, Empfiingerdimensionen verfiigbar sind, andererseits gegeniiber der Warburg- 
-, sehen Methode die erforderlichen Strahlertemperaturen ermafigt sind. 


Von Herrn E. Warburg ist unter Hinweis auf die Definition des 
wahren Ohm beziiglich der neu zu wahlenden Lichteinheit darauf auif- 
merksam gemacht worden**, da die neue Lichteinheit nicht nur moglichst 
gut’ reproduzierbar sein, sondern auch méglichst wenig willktirliche An- 
nahmen enthalten, d. h. méglichst rationell sein solle. Lichteinheiten, die 
auf ein besonderes Material, wie einen Schmelzpunkt, z. B. den Platin- 
schmelzpunkt, geeriindet sind, erscheinen Warburg, auch in Kombination 
mit. der ‘Hohlraumstrahlung, nicht geniigend rationell, abgesehen davon, 
dag der Einflub des Reinheitsgrades einen Unsicherheitsfaktor bilde und 
die Lichtfarbe z. B. beim Platinschmelzpunkt im Vergleich zu den modernen 
bs ealamil zu gelblich sei. 

Mg x ‘is den Grundgedanken als Exposé iiberreicht bei der Gesamtsitzung der 
Delegierté ga den Subkommissionssitzungen der Internationalen Beleuchtungs- 
kommission mi Bellagio am 1. September 1927 durch freundliche Vermittlung von 


Herrn Dziobek. 
** BE. Warburg, Verh. D. Phys. Ges. 19, 3, 1917. 
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Ahnliche Bedenken beziiglich einer speziellen Materialauswahl gelten, 
vom Warburgschen Gesichtspunkt betrachtet, auch von der eleganten, 
erstmalig Gesamtstrahlungsmessungen zur Temperaturfixierung benutzenden 
Methode zur Gewinnung einer Lichteinheit, welche Lummer und Kurl- 
baum* zur Reproduzierung der Temperatur eines Strahlungskérpers 
ausgearbeitet haben. Lummer und Kurlbaum fixierten die Temperatur 
eines elektrisch gegliihten Platinbandes dadurch, da8 bei ihr die bolo- 
metrisch gemessene Gesamtstrahlung des Platins durch Vorschalten eines 
bestimmten Absorptionsmittels auf ein Zehntel geschwacht werden sollte. 
Als Absorptionsmittel benutzten sie eine 2 cm dicke Wasserschicht in 
einem Gefi8 mit parallelen, 1mm dicken Winden aus Quarz, als Meb- 
gerat fiir die Strahlung Bolometer aus duSerst diimnen Platinstreifen, die 
nach besonderen Vorschriften elektrolytisch mit Platinschwarz iiber- 
zogen waren. 

Auch die Methode von Lummer und Kurlbaum ist also mehrfach 
an besondere Materialeigenschaften gekniipft, und vermutlich liegt hier 
einer der Griinde, weswegen sich auch diese Einheit trotz der von 
Lummer und Kurlbaum erzielten Reproduzierbarkeit auf 1°/, nicht ein- 
zufiihren vermochte. 

E. Warburg hat — unzweifelhaft ein bedeutsamer Schritt — das 
Lichteinheitsproblem auf eine rationelle Basis zu stellen unternommen. Er 
hat vorgeschlagen, als Lichteinheit die normal gerichtete Lichtstarke 
eines Hohlraumstrahlers von bestimmter Offnung bei einer festgesetzten 
Normaltemperatur in der Art zu normieren, da diese Normaltemperatur 
durch vergleichende Messungen von schwarzer Gesamtstrahlung und 
spektraler Strahlung bei der Normaltemperatur 7, und einer oder mehreren 
Hilfstemperaturen 7’,, 7, gewonnen wird, die nicht genau bekannt zu sein 
brauchen, weil sie rechnerisch herausfallen ** 


* QO. Lummer und F. Kurlbaum, Ber. d. Berl. Akad. 1894, 8. 229. 
** Das bolometrisch zu messende Verhiiltnis der Gesamtstrahlungen liefert 


4 
vermige des Stefan-Boltzmannschen Gesetues x, ) = (2), also das Ver- 
’ 0 


haltnis der Temperaturen. Das Verhiltnis y, der Spektralstrahlungen bei 7, 
und J’) gibt vermége des Wienschen Gesetzes eine uzweite Beziehung zwischen 


Ls (= = ;) 
T, und Ty: veg Tee oi Fae 
gesetzes bedeutet. Durch Kombination beider Gleichungen kann man 7p in der 
radiometrischen Temperaturskale finden. In den Ausdruck fiir die festzusetzende 


= 


lee x —1 
ars ae geht die Konstante ¢ des Strahlungs- 
io) , 


; wo c die zweite Konstante des Strahlungs- 


Normaltemperatur 7) = — 


— 
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Der Warburgsche Lichteinheitsvorschlag besitzt neben der ratio- 
nellen Basis den wichtigen Vorzug, daf nur Relativmessungen erforderlich 
sind und daf Korrektionen wegen selektiver EKigenschaiten nur in zweiter 
Ordnung eingehen. Andererseits ist gegen ihn das Bedenken geltend ge- 


' macht worden, da die Genauigkeitsanforderungen der notwendigen 


Vergleichsmessungen teilweise auSerordentlich hohe sind (bis etwa 0,6 °/,,) 
und da ihre Durchfiihrung einen sehr komplizierten apparativen Prazisions- 


-aufbau bendtigt. (Im das Verhialtnis der Gesamtstrahlungen, das auf 


mindestens 0,6°/,, zu messen ist, gehen beispielsweise fiinf Einzel- bzw. 
Korrektionsmessungen ein.) 


Im folgenden méchte ich im Zusammenhang mit einer auf Wunsch 
von Herrn Nernst unternommenen Neubestimmung der Konstanten 6 der 
Gesamtstrahlung auf eine andere Méglichkeit, zu einer rationellen Licht- 
einheit zu gelangen, hinweisen, die in der Definition ebenfalls von willkiir- 
licher Stoffauswahl frei ist, jedoch nur eine sehr einfache Apparatur- und 
MeSmethode erfordert und durch das Kuratorium der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt in deren Arbeitsplan aufgenommen ist. 


Mein Vorschlag geht dahin, als Normale die senkrecht ge- 
richtete Flachenhelle des absolut schwarzen Kérpers bei der- 
jenigen Temperatur festzusetzen, beider der absolut schwarze 
Kérper pro Flicheneinheit insgesamt nach einer Seite ein be- 
stimmtes (ZweckmiaSig abgerundetes) Wattquantum ausstrahlt. 
Hinheit der Lichtstarke ware dann wie bei Warburg das 
Produkt aus dieser Flichenhelle und einer Fliche passender 
Grobe. 


Zur Reproduzierung dieser Lichteinheit wiirde nur niétig 


{ 


sein, an einem geeigneten Hohlraumstrahler als absolut’: 
schwarzem Kérper (z. B. einem Vakuumofen), die Gesamt- 
strahlung, welche durch ein bekanntes Diaphragma hindurch- 
tritt, nach einer der bekannten 6-Bestimmungen mittels iqui- 


gesetzes ein, deren Wert nie absolut genau bekannt sein wird. Um die Licht- 
einheit yoo ihrer genauen Kenntnis unabhingig zu machen, empfiechlt Warburg, 
festzusetzen, dai der Bestimmung von 7’ ein fester Wert von ¢ zugrunde zu legen 
ist, z. B. der von der Reichsanstalt vorgeschlagene Wert 14300 Mikron/Grad. Wenn 
spatere Messungen zu einem besseren Wert von ¢ fiihren sollten, bleibt trotzdem 
die Normaltemperatur und damit die Lichteinheit ungeandert. Nur wire dann die 
Normaltemperatur durch eine andere, namlich c’/emal so grofe Zahl ausgedriickt. 
Es besife dies Verfahren eine gewisse Ahnlichkeit mit der Hinfiihrung des inter- 
nationalen Ohm neben dem wahren Ohm. 
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valenter Stromheizung des Empfangers absolut zu messen*. 
Die Strahlertemperatur ware dabei ansteigend so einzustellen, 
daB die in Watt ausgewertete Warmestrahlung des schwarzen 
Korpers dem normierten- Wattwert entspricht, wenn man die 
im beschrankten Raumwinkel der MeSapparatur erfabte Warme- 
strahlung definitionsgem4$ auf die ganze vordere Halbkugel 
umrechnet. Die bei dieser Strahlertemperatur vorhandene 
senkrechte Flachenhelle des schwarzen Kérpers ergabe dann 
die Normale fiir die Lichteinheit. 


* Bei einer o-Bestimmung ermittelt man beispielsweise die Energie, welche 
von einem strahlenden Flachenelement bekannter Temperatur einem thermischen 
Empfainger bekannter Gréfe und ‘Temperatur aus bestimmtem Abstand zugestrahlt 
wird, nach Kurlbaums Vorgang dadurch in absolutem Ma8, daf man zunachst 
die Temperaturerhohung des Empfangers bei Bestrahlung mift und dann dem 
Empfinger durch direkte Stromheizung die eleiche Temperaturerhéhung erteilt. 
Die aufgenommene Strahlungsenergie ist dann c. p. der aufgewendeten, in absoluten 
Rinheiten auszudriickenden Wattheizung aquivalent. Fiir die vorliegende Aufgabe 
sind besonders die schnell ansprechenden Empfangeranordnungen geeignet; bespiels- 
weise der klassische Bolometer-Empfinger von F. Kurlbaum (Wied. Ann. 65, 
746—760, 1898) (Ermittlung der Temperaturerhéhung aus der Widerstandserhhung) 
oder vorteilhafter noch — weil auch bei ungleich dicken Empfangerstreifen rich- 
tige Werte liefernd — die grundlegende Thermosiiulenmethode von F. Paschen 
[Ann. d. Phys. (4) 88, 30—42, 1912], welche die vom Empfainger rickwarts ab- 
gehende Warme integrierend mift und in den Untersuchungen von W. Gerlach 
[Ann. d. Phys. (4) 88, 1, 1912] richtungsgebend geworden ist; oder die weiteren 
Ausgestaltungen durch W. W. Coblentz und Emerson (Bull. Bur. of Standards 
12, 503, 1916), C. Miller (vgl. 8S. 707 und 760), A. Kussmann (ZS. f. Phys. 25, 
58, 1924). Gegeniiber allen o-Methoden besteht indes bei der vorgeschlagenen 
Lichteinheitseinstellung der wesentliche vereinfachende Unterschied, dafi bei der 
Lichteinheitseinstellung eine zahlenmafige Kenntnis der absoluten Temperatur 7’ 
des schwarzen Strahlers nicht nétig ist, wie sie sonst die Berechnung von 9 aus 
der Beziehung: Gesamtstrahlung S — o. 7* erfordert. Denn bei der gewahlten 
Definition wird ja die fiir die normierte Flachenhelle notwendige Strahlertemperatur 
implizite gerade mittels der normierten Strahlungsintensitat (Wattzahl) eingestellt. 
Demgemi8 gehen auch Zahlenwerte fiir die Konstante o nicht ein baw. bleiben in 
ihren Anderungen ohne Belang. An sich kinnte man auch hierfiir eine Normal- 
temperatur 7 zahlenmiSig definieren und unter Zugrundelegung eines bestimmten 
o-Wertes dann diese Normaltemperatur mit Hilfe absoluter Gesamtstrahlungsmessung 
vemaif dem Stefan-Boltzmannschen Getetz S =o. T* reproduzieren. Kine der- 
artige Definition ware ein gewisser Parallelismus mit dem von Warburg vor- 
geschlagenen, eingangs erorterten Weg, zunichst eine zahlenmibige Normal- 
temperatur festzusetzen und diese dann durch Strahlungsmessungen zt reproduzieren. 
Ein solches Verfahren enthielte aber den bei mir vermeidbaren Umweg, dafi in die 
gahlenmasige Temperaturdefinition immer ein Zahlenwert der Konstanten o ein- 
ginge, der nur angenidhert richtig ist, jedenfalls Veriinderungen mit fortschreitender 
MeBgenauigkeit erfahren konnte und dann zahlenmafige Anderungen der Normal- 
temperatur nach sich ziehen wide, ahnlich wie bei Warburg die eingehende 
Exponentialkonstante /¢p. 


————— ss hl hl eS 
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Entscheidende Voraussetzung fiir die zu wahlende Lichteinheit ist 
neben méglichst rationeller Definition und einfacher experimenteller 
Durchfiihrbarkeit ihre ausreichend genaue Reproduzierbarkeit. Hinsichtlich 
der hierfiir in Frage kommenden Genauigkeitsanforderungen seien vorerst 


- folgende orientierende Hinweise gegeben: 


In dem m Frage kommenden Temperaturbereich steigt die Flachen- 
helle der Hohlraumstrahlung etwa mit der zehnten Potenz, die der Gesamt- 


~ strahlung mit der vierten Potenz an. Fordert man daher fiir das erste 


als Sicherheit der Lichteinheit im Hinblick darauf, da die besten Be- 
stimmungen hervorragender Beobachter beziiglich der Hohlraumflichenhelle 
beim Platinschmelzpunkt noch eine ganze Reihe von Prozenten abweichen®, 
eine Reproduzierbarkeit der Lichteinheit von 1 °/,, so wiirde dies bedeuten, 
da8 die Gesamtstrahlung auf etwa 0,4°/, absolut richtig gemessen werden 
mu. Gegentiber den Schwankungen, die die veréffentlichten Bestimmungen 
der Konstanten 6 der Gesamtstrahlung seitens der besten Beobachter noch 
aufweisen, erscheint dieser Genauigkeitsanspruch immerhin vorerst sehr 
hoch. Es ist aber zu bedenken, daf fiir die Kinstellung einer Normal- 
temperatur im Hohlraumstrahler mittels absoluter Messung der Gesamt- 
strahlung die Verhiltnisse in mehrfacher Hinsicht wesentlich giinstiger 
legen als bei der Bestimmung der Konstanten 6. AuSerdem glaube ich 
im Veriolg meimer von Herrn Nernst veranlaften o-Bestimmung in den 
kritischen Bestimmungsgréfen so wesentliche methodische Verbesserungen 
und Genauigkeitssteigerungen erzielt zu haben, dali das vorliegende 
Problem damit in den Bereich der Durchfiihrbarkeit geriickt ist. 

1. Bei der Bestimmung der Konstanten ¢ bildet die Unsicherheit 
der wahren Temperatur des Strahlers eime wesentliche Fehlerquelle (bei 
Kussmann z. B. etwa ein Drittel der geschiitzten Gesamtunsicherheit). Fiir 
die vorliegende Lichteinheitsaufgabe hingegen fallt diese Fehlerquelle,- 
wie schon oben angedeutet, villig weg, da ja hier die Temperatur nicht 
durch irgendwelche Anschliisse eingestellt wird, sondern eben direkt 
mittels der normierten Energie. 

2. Fiir die Ausgeglichenheit des Hohlraumstrahlers und seine 
Schwiirze sind bei der in Frage kommenden hohen Temperatur durch 
den intensiven Strahlungsaustausch und den kurzwelligen Strahlungs- 
charakter giinstige Verhiiltnisse zu erwarten. Kohle-Hohlraumstrahler, 
als Hochfrequenz-Induktionsoten ohne abkiihlende Zuleitungen geheizt 
und eventuell durch Hilfswicklungen in der Temperaturverteilung aus- 


* 4 bis 6%, nach E. Brodhun und Fr. Hoffmann, ZS. f. Phys. $7, 151, 
1926; Ives, Journ. Frankl. Inst. 197, 147 und 359, 1924. 
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gleichbar, diirften hierfiir besonders aussichtsreich sein, sobald das Problem 
genau einstellbarer Hochfrequenzheizung befriedigend gelést ist. Etwaige 
Abweichungen hinsichtlich Schwarze und Ausgeglichenheit gehen fiir die 
Lichteinheit im Fall eines grauen Strahlers nur mit der Differenz der 
Exponenten der Gesamtstrahlungs- und Lichtzunahme ein; ebenso cet. par. 
MeBfehler am strahlenden Diaphragma, wenn das gleiche Diaphragma fir 
die Begrenzung der Messung der Lichtstiirke und Gesamtstrahlung wirkt. 

Aut der anderen Seite sind die Temperatur- und Energieanforderungen 
beziiglich des Strahlers im Vergleich zu der oberen Temperaturgrenze der 
Warburgschen Methode mafig* und mit den modernen Vakuumstrahlern 
bequem zu erfiillen. Auch fiir die vorliegende Methode kénnen im itibrigen 
Normaltemperatur und Lichtfarbe in weiten Grenzen beliebig gewahlt 
werden. 

3. Die Intensitit der Gesamtstrahlung ist bei der hohen Licht- 
einheitstemperatur sehr bedeutend (bei 2360° abs. rund 10 mal hoher als 
beim Goldschmelzpunkt). Dies wiirde erlauben, mit relativ grofen, prazis 
zu messenden Abstinden und Empfangerdimensionen zu arbeiten, ferner 
die relative Genauigkeit der Einzelmessung, die schon bei den 6-Messungen 
vielfach mehr als 1°/,, betragt, weiter zu steigern. 

4, Die wesentlichsten Fehlerquellen liegen bei den bisherigen Ab- 
solutmessungen der Gesamtstrahlung teils in der begrenzten Genauigkeit, 
mit der die durch Strahlung bzw. Strom zu erwirmende Empfangerflache 
definiert bzw. auszumessen ist, teils und vor allem aber nach Gerlach 
u. a. in der Unsicherheit, mit der die mangelnde Schwarzung des Emp- 
fingers und die Absorption im Strahlengang bisher in Rechnung zu setzen 
war. Auch die Méglichkeit falschender Aufheizung der vor dem Emp- 
finger liegenden Teile wird vereinzelt als Bedenken hervorgehoben 
(Valentiner)**. Allen diesen Fehlerquellen gegeniiber hoffe ich mit 
meiner MeBSanordnung giinstigere Voraussetzungen gewonnen zu haben: 

a) Die von Paschen*** angegebene Thermosiulen-Empfinger-Kon- 
struktion erlaubt auch in der Modifikation durch Coblentz**** nur an 
relativ schmalen Empfangerstreifen die mittlere Temperaturerhéhung inte- 
grierend zu kontrollieren. Kussmanny hat, um die Fehler aus der 


* Etwa 23609 abs. gegeniiber etwa 28009 abs. bei Warburg, falls die Parb- 
temperatur der Wolfram-Vakuumlampe als Lichteinheitstemperatur angestrebt wirde. 
** S. Valentiner, Ann. d. Phys. (4) 89, 489, 1912; 41, 1056, 1913; 
W. Gerlach, ebenda 40, 701, 1913. 
* BF. Paschen, Ann. d. Phys. 38, 30, 1912. 
**e W.W. Coblentz und W. B. Emerson, Bull. Bur. of Stand. 12, 503, 1916. 
+ A. Kussmann, ZS. f. Phys. 25, 60, 69, 1924. 
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Breitenmessung und den Randeinfliissen durch breitere Empfangerstreifen 
herabmindern zu kénnen, als integrierenden thermischen Indikator auf 
Anregung von Rubens ein Mikroradiometer verwandt, auf das er die 
riickwartige Ausstrahlung des breiten Empfingerbandes durch eine Stein- 
salzlinse konzentrierte. Die hierbei zur Wirkung kommende geringfiigige 
zusitzliche Ausstrahlung des Streifens verlangt indes eine sehr sorgfaltige 
Fernhaltung falscher Strahlung. 


Giinstiger diirfte die von mir gewihlte Anordnung sein, bei der die 
mittlere Temperaturerhéhung’.einer gro8en breiten Streifenflache durch 
ei riickwarts angeordnetes Flachenbolometer gemessen wird *, das analog 
der Paschenschen Thermosaule auch durch die vom Empfingerstreifen 
aufsteigende erwirmte Luft unmittelbarer geheizt wird. 


b) Einen merklichen Unsicherheitsfaktor bildete bisher auch die 
Definition und Ausmessung der wirksamen Linge des Empfingerstreifens, 
die bisher durch Anléten gewalzter Folienstreifen an stirkere Zuleitungs- 
backen oder durch Kinklemmen in solche erfolgte oder durch Anliten 
diinner Potentialdrihte fixiert wurde (Coblentz). ine ausreichend 
sichere und prazise Kontaktgrenze ist hiermit verstindlicherweise schwer 
erzielbar. 


Bei meiner Anordnung werden sehr prazis begrenzte Empfanger- 
streifen aus gleichmifig dicker galvanischer Metallfolie in folgender 
Weise gewonnen: 


Eine auf einer diinnen metallischen Tragschicht ¢t galvanisch nieder- 
geschlagene gleichmafig diinne Streifenfolie von etwa 1 uw Starke, die 
ihrerseits wieder mit einer wenige mw dicken Schutzschicht s iiberdeckt 
ist (Fig. 1), wird auf einer isolierenden Unterlage h durch eine Glas- 
platte z mit genau geschliffenen Querflichen abgedeckt (Fig. 2). Die her- 
vorstehenden Folienteile werden dann kathodisch in einem galvanischen 
Bade mit Kupfer zu dicken AnschluSstellen v verstirkt, die sich an den 
Glasfazetten mit auSerordentlicher Prazision ausbilden (Fig. 2). Der so 
gewonnene Folienstreifen (Fig. 3) wird gemiS Fig. 5 und 6 mit seinen 
Endverstirkungen v auf starke Kupferanschliisse Cu gelétet, die auf einem 
Schieferrahmen montiert sind, und es wird dann durch vorsichtiges Ab- 
titzen der diinnen Schutzschichten ¢ und s unter mikroskopischer Kontrolle 
die eigentliche Empfingerfolie a freigelegt (Fig. 4). Man erhalt auf diese 
Weise bis auf weniger als ‘/,,,mm_ prazis begrenzte Streifenlaingen, frei 


* QO. Miller, ZS. f. Instrk. 44, 119, 1924. 
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von Peltiereffekten usw., die nach Ausmessung in iiblicher Weise durch 
Platinierung geschwarzt werden. 

c) Die wichtige, nachtraglich schwierig genau durchzufiihrende 
Schwiarzungskorrektion (betreffs unvollstiindiger Strahlenabsorption am 
Empfainger) ist bei meiner Anordnung in folgender Weise ausgeschaltet: 
Vgl. die schematischen Fig. 7 und 8, welche einen Schuitt quer durch 

den Empfangerstreiten lings 
der Lime nvm darstellen 
(senkrecht zu der Zeichnungs- 
5 ebene der Fig. 1 bis 6). Der 
Empfanger a ist mit schrigen 


erie Seitenblenden 7 so in eine 
spiegelnde Halbkugel b nach 


Lummer, Paschen ein- 
I gebaut, da der nicht ab- 
Fig. 3. Fig. 4 sorbierte Strahlungsanteil 


auf den Empfinger zuriick- 
Fig: 2. geworfen wird, andererseits 
aber keine falschende Be- 
strahlung erfolgt, vielmehr 
zugleich eine priizise Aus- 
messungsméelichkeit der 
Empfingerbreite gewéahr- 
leistet ist. ¢ (Fig.5 und 8) ist 
das hinter dem Empfinger a 
angeordnete, als thermischer 
Indikator dienende Streifen- 
bolometer, m eine Kontroll- 


blende gegen gebeugte Rand- 


strahlung, die, ohne den 


Fig. 6. o-Wert zu beeinflussen, ein- 
; geschoben werden kann. 
Bei der auch von Coblentz benutzten Paschen-Gerlachschen 
Anordnung, bei der ein schmaler Empfingerstreifen seitlich durch 
parallel davor liegende polierte Silberblenden begrenzt wird, ist der 
Einbau in eine spiegelnde Halbkugel nicht statthaft, weil ein Teil der 
die Silberblenden treffenden Strahlung auf dem Riickweg iiber die Halb- 
kugel falschend auf den Empfangerstreifen gelangen kénnte. Bei der 
von mir gewihlten Empfingeranordnung erfolgt die seitliche Begrenzung 


———— se he ee er 
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des Streifens a durch schrag gestellte geschliffene Silberstreifen J, 
welche die vom Ofen her sie treffende Strahlung nicht in die Halbkugel 
zuriickwerfen, sondern gegen die unter kleinem Winkel dagegengeneigte 
Hohlkehlen p der geschwiarzten Kupferblendé %, an der sie absorbiert 
wird (vgl. Fig. 8). 

d) Fehler und Absorptionen im Strahlengang diiriten am sichersten 
durch Hinbau und Evakuieren oder Spiilen des ganzen Strahlengangs mit 
reinem Stickstofi, wie von Mendenhall und Forsythe bei Gesamt- 
strahlungsmessungen durchgefiihrt und von mir bei den o-Bestimmungen 
benntzt, ausgeschaltet werden *. 

e) Bei den bisherigen A bsolutmessungen der Gesamtstrahlung wurden 
die Empfingererwirmungen getrennt fiir Strahlung und Stromheizung 


eee |, 
Pee TN 


Fig. 8. 


Fig. 7. 


durch Abwarten der Endwerte der Galvanometerausschlige ermittelt, 
indem zwischen Bestrahlung und-Stromheizung jeweils eine Abkiihlungs- 
pause (zwecks Nullpunktskontrolle) eingeschaltet wurde. Die lange 
Dauer derartiger Kinzelmessungen (etwa 1 Minute) erschwert — abgesehen 
von dem Bedenken, daf die lange Bestrahlung unzulissige Erwirmungen 
im Strahlengang zur Folge haben kénnte — die fiir die Lichteinheit er- 
forderliche Konstanthaltung der Strahlertemperatur. 

Meine Methode arbeitet demgegeniiber dauernd mit stationirem 
Erwarmungszustand, indem sie den Empfinger zuniichst dauernd z. B. 
durch Stromheizung so weit erwarmt, da8 keine Anderung des Galvano- 


* Ob sich bei der hohen Hilfstemperatur der Warburgschén Methode 
(2800° abs.) gegeniiber der unteren Temperatur (2100° abs.) die subtile Gleichheit 
der eventuellen Absorptionsverhaltnisse — bis auf weniger als 0,6 %/o) — erreichen 
lassen wird, erscheint angesichts der starken Gasabgabe und Kohlenstoffverdampfung 
bei sehr hohen Temperaturen vorerst fraglich. 


‘ 
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meterausschlags mehr erfolgt, wenn bei Abschaltung der Stromheizung 
eine unmittelbare Ersatzerwarmung des Empfangerstreifens durch Be- 
strahlung (Klappenziehen) bewirkt wird. Die Durchfiihrung jeder der- 
artigen Kompensationseinzelmessung erfordert nur noch 5 bis 8 Sekunden. 
Bei Ausbildung des Klappenschirms als Spiegel (Reflexionsprisma), der 
die Strahlung wechselweise dem Folienempfinger freigibt, bzw. dem 
Photometer zuleitet, waren hiermit sehr schnelle wechselseitige Gesamt- 
strahlungs- und Lichtintensitétsmessungen méglich. 

Die einfache MeSanordnung des vorbeschriebenen Definitionsvor- 
schlages und ihre stete Bereitschaft diirite die Methode auSer zur direkten 
Kichung von sekundiren Gliihlampennormalen usw. auch zur Ermittlung 
der Flachenhelle des schwarzen Korpers in Abhingigkeit von der Tem- 
peratur besonders empfehlen. 

Zuniichst soll indes angesichts des Vorzugs des Warburgschen 
Lichteinheitsvorschlages, nur Relativmessungen von freilich sehr hoher 
Genauigkeit zu erfordern, deren experimentelle Verwirklichung mit 
dankenswerter Unterstiitzung durch die Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft angestrebt werden *. 


* Vel. C. Miller, ZS. f. Beleuchtungswesen 28, 76 u. 89, 1922. Tatigkeits. 
bericht der Phys.-Techn. Reichsanstalt, ZS. f. Instrk. 41, 69, 1921; 43, 119, 1923; 
44, 232, 1924; 45, 175, 1925; 46, 330, 1926. 
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Zur Interpretation des Paramagnetismus der 
Eisengruppe. 


Von Otto Laporte in Ann Arbor, Michigan. 


Mit 1 Abbildung. (EHingegangen am 10. Februar 1928.) 


Die von A. Sommerfeld und dem Verfasser friiher gegebenen Formeln fiir die 
Suszeptibilitat enthalten die Aufspaltungen der Grundterme der Spektren der be- 
treffenden Ionen. In dieser Arbeit werden die Aufspaltungen mittels der relati- 
vistischen Dublettformel berechnet. Die auf diesem Wege rein spektroskopisch er- 
haltenen Magnetonenzahlen stimmen in keinem Falle mit den beobachteten iiberein. 
Auch bei den seltenen Erden scheint sich derselbe Effekt bemerkbar zu machen. 
Verschiedene mégliche Erklarungen dieser Diskrepanz werden diskutiert. 


Vor ungefaéhr einem Jahre zeigten A. Sommerfeld und der Ver- 
fasser*, daB die strenge Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes y = C/T 
wesentlich von der Gruppierung der Niveaus der einzelnen paramagneti- 
schen Molektile oder Ionen abhangt. Im mehreren wichtigen Arbeiten 
zeigte darauf Van Vleck**, daS man vom Standpunkt der Wellen- 
mechanik sowohl das Langevinsche Gesetz fiir den Paramagnetismus 
als auch die analoge Debyesche Formel fiir die Molekularrefraktion ab- 
leiten kann. Der Van Vlecksche Beweis, der in weitem MaBSe vom 
Modell unabhangig ist, hat nur zur Voraussetzung, daB in den in Frage 
kommenden, mit permanenten miagnetischen oder elektrischen Momenten 
begabten individuellen Systemen keine dem Grundterm so nahe benach- 
barten angeregten Zustinde vorkommen, die zu Frequenzen AnlaS geben, 
welche von der GréSenordnung k T/h sind. 


Da, wie in der oben erwahnten Arbeit gezeigt wurde, solche natiir- 
liche mit k7'/h vergleichbare Frequenzen in der Tat in der Eisengruppe 
vorkommen, ist zur Interpretation der dort gemessenen Magnetonenzahlen 
nicht nur die Kenntnis der tieferen Terme der betreffenden Ionen not- 
wendig, sondern auch die genaue Kenntnis der Energiedifferenzen zwischen 


den verschiedenen Termen. 


* O. Laporte und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 40, 333, 1926. 
** J. H. Van Vieck, Phys. Rev. 29, 727, 1927. 
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Es sei hier gleich bemerkt, da8 dieser die Interpretation der 
Magnetonenkurve der Eisengruppe so sehr erschwerende Umstand fiir die 
seltenen Erden nicht (oder nur unwesentlich; vgl. S. 768) beriicksichtigt zu 
werden braucht, da die Aufspaltungen wegen ‘der viel héheren Kernladung 
bedeutend gréSer als kT/h geworden sind. Die iiberraschend gute Uber- 
einstimmung der Hundschen* theoretischen Magnetonenkurve mit den ge- 
messenen Werten fiir die seltenen Erden sehen wir als deutlichen Beweis 
an, daf diese auf die Theorie der Serienspektren aufbauende Interpretation 
im Prinzip richtig ist. Es ist wichtig, festzustellen, daB sich in der Tat 
die Quantenzahlen der tieferen Terme der [onen auch in Lisung erhalten 
und daS der Einflu8 der Anionen sowie der Molekiile des Lésungsmittels 
nur geringfiigig ist. Wir wiinschen dies besonders im Hinblick auf Ver- 
suche von Joos** und von Bose*** hervorzuheben, welche die Inter- 
pretation der Magnetonenzahlen auf ganz anderer Basis versuchen. 


Die Ableitung der nétigen Formeln sei in Kiirze gegeben. Wir 
gehen aus von der Energie eines Atoms oder Ions im Magnetfeld: 


8m == mg (j, 1, 8) up H, (1) 


wo m die magnetische Quantenzahl, g den Landéschen Aufspaltungs- 
faktor, up das Bohrsche Magneton und H die Feldstirke bedeutet. Die 
Energiedifferenz zwischen den einzelnen durch j unterschiedenen Niveaus 
eines Termmultipletts sei 


& he d4;, (2) 
wo 4v; den Abstand vom tiefsten Niveau des Terms bedeutet. Dann 


wird die mittlere magnetische Energie, d.h. das Produkt von Magneti- 
sierung M und Feldstiérke H von WN lJonen: 


a ie 
MH yD >} D>Pa ne 
Ny Sac tie jm @) 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 33, 855, 1925. 

** G. Joos, Ann. d. Phys. 81, 1076, 1926. 

*** TD). M. Bose, ZS. f. Phys. 43, 864, 1927. Dieser Verfasser sieht als Haupt- 
vorteil seiner Theorie die Erklarung des von der Art des Metalls unabhangigen 
Einstein-de Haas-Effekts an. Dieser scheint jedoch eher dadurch zustande zu kommen, 
daB8 das Verhaltnis der magnetischen und mechanischen Momente der freien 
Leitungselektronen, nicht der Metallatome gemessen wird. 
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Durch Entwickeln der e-Funktion nach Potenzen von H erhalt man in 
erster Naherung: 


heavy; 
Mess. : SIG+D#-@i+)e eT 
a 3kT’ Hest. a MB al hear; ? (4) 
D@i+e Fr 


was mit der |. c. gegebenen Formel iibereinstimmt*. 


Wegen des Auftretens der 4; ware im Prinzip also zur Berechnung 
der Magnetonenzahlen in der Eisengruppe eime genaue Kenntnis der 
Spektren der zwei- und dreifach ionisierten Atome nétig. Die Hundsche 
Theorie der Spektren gibt in der Tat eine genaue Voraussage tiber den 
Charakter des tieisten Terms, d.h. tiber die Quantenzahlen 1,s, j. Die 
Berechnung der Aufspaltungen 4»; wurde dagegen (1 c.) durch 
Durchrechnung der zwei Grenzfille he dv; > kT und he 4v; < kT 
umgangen. Auf diese Weise ergaben sich zwei Magnetonenkurven fiir 
sehr hohe und sehr niedrige Temperaturen. Bis auf zwei lagen in der 
Tat alle beobachteten Magnetonenwerte zwischen diesen beiden Kurven. 

Die in letzter Zeit erzielten groBen Fortschritte in der Entwirrung 
héherer Funkenspektren haben nun gezeigt, daB die Sommerfeldsche 
relativistische Dublettformel 

Av Z— 6)* £ 
age Se Th (6) 
die Aufspaltungen homologer Terme in Funkenspektren gleicher Elek- 
tronenzahl gut wiederzugeben vermag. Dadurch wird es jetzt méglich, 


die in (4) vorkommenden 47, fiir die hdheren Funkenspektren aus denen 
der weniger ionisierten Spektren-zu berechnen und emen genauen Vergleich 
der Theorie mit der Erfahrung auszufiihren. 


* Es sei hier auf folgenden Fall aufmerksam gemacht. Nehmen wir die 
Separation 42; als sehr klein an, selbst verglichen mit der durch das Feld hervor- 
gerufenen Aufspaltung, dann mui man in obigen Formeln «,, durch 


me | j 
ny (2m,-+m) #p H 


und die einfachen Summen iiberall durch doppelte nach m, und m, ersetzen. Man 


erhalt dann 
way. = 4% [48(s +1) +104 DI. 

Tatsachlich sind aber die in der Eisengruppe vorkommenden 4 V5 obwohl sie mit 
kT/he vergleichbar sind, immer grof gegen « H. Um bei der uns interessierenden 
Gréfenordnung der 4» die obige Forme] anwenden zu diirfen, miifte man auBfer- 
dem zu sehr hohen Temperaturen gehen, um das Entwickeln der e-Funktion zu 
rechtfertigen. Obige von Van Vleck gegebene Forme] scheint auf unseren Fall 
nicht anwendbar. 
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Obwohl es fiir Spektren mit nur wenigen Elektronen, d.h. am Anfang 
der Periode, zweckmaBiger erscheint, statt der Sommerfeldschen Dublett- 
formel (5) die Landésche, welche (Z—)* durch Z? Zj ersetzt, zu be- 
nutzen, haben wir uns im folgenden-durchweg der ersteren bedient, selbst 
wenn man dadurch einen stirkeren Gang der Abschirmungszahlen in 
Kauf nehmen mu8. Es geschah das, um alle 6-Werte von der gleichen 
Gréfenordnung zu haben. 

Die Terme, die die Hundsche Theorie fiir die Normalzustiinde der 
einzelnen Ionen voraussagt, sind bzw. fiir 0,1,2,3 ... d-Elektronen: 


1S AD ee. 8S. DF hy iD 


Sie sind in der ersten Hialfte der Periode, d.h. bis zum °S-Term, regel- 
recht, in der zweiten verkehrt. 

Nach einer noch unpublizierten Theorie von Goudsmit miissen die 
Autfspaltungen der fiir zwei, drei, sieben und acht Elektronen als Grund- 
terme erscheinenden F-Terme mit 2 multipliziert, d. h. gleichsam vom 
1-Wert 3 auf den /-Wert 2 reduziert werden, um eine Anwendung von (5) 


zu ermdglichen. 


Tabelle 1. 

eS | Term Spekeeens Dy 4¥; . up 
HOt 2,74 16.08 = 

. | ap Cat 60,8 13,60 ead 
| Set++ 197 12,40 12,4 

Tit++ 384,5 11,83 10,4 

: ; f| Set 184,9 13,21 —, 
d Fo\| opt 421.9 12.44 15,8 
Tit 307,6 13,17 ae 

2B aes habe ce Aa 580 |" 19,64 16,1 
Ort tt 912 12,45 13,0 

Mnt+++ 1270 12,20 1. tog 

| vt 339,3 13,17 oe 

d* oT) Crtt 566 12,8 18,6 
Mn*++ 852 12,6 15,7 

qe sp {| Mat 635,83 | 18,48 ce 
| Fett 998 bY, hic 32,3 

T ip | Fet 1244,9 13,24 es 
Cott 1890 13,1 32,8 

zB oy | Co* 1650 | 18,55 = 
Nit+ 2347 [fed iS 27,8 

2 op {| ‘NF 1530 | 18,65 fon 
i] Cutt 2130 13,4 17,64 
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Die so erhaltenen Abschirmungskonstanten 6, Auispaltungen 4 y und 
[mach (4) berechneten] Weissschen Magnetonenzahlen wy sind in der 
vorstehenden Tabelle 1 zusammengestellt. Extrapolierte Werte sind durch- 
weg kursiv gedruckt. Auf folgendem Wege wurde die Rechnung aus- 
gefiihrt: In den meisten Fallen ist der zur Konfiguration d? gehérige 
Term im ersten Funkenspektrum beobachtet. Die Summe seiner Auf- 
spaltungen findet sich in der vierten Spalte. Sodann wurden mittels 


- Formel (5) — nach eventueller Multiplikation mit 2 — die zugehérigen 


Abschirmungszahlen 6 berechnet und auf héhere Funkenspektren extra- 
poliert. Bei dieser Extrapolation wurde nicht nur die bekannte langsame 


| ya a a 


my 


30 


20 


70 


Z-Achse 
& Ce, 
Fig. 1. 


Abnahme der 6 korrespondierender Terme mit zunehmender Kernladung 
in Betracht gezogen, sondern auch die Anderung der o in entsprechenden 


_ Termreihen yom Typus (d?—1s) und (d?—*s?), deren Aufspaltungen in 


zahlreichen Funkenspektren bekannt sind*. Nur fiir acht bzw. neun 


_ Elektronen sind die betreffenden Terme *F bzw. *D iiberhaupt noch in 


keinem Spektrum aufgefunden worden. Unsere in diesen Fallen vielleicht 
etwas unsichere Extrapolation hat aber auf die in der letzten Spalte an- 
gegebenen fyw- Werte nur geringen Einflu$. Wie man aus der gleich zu 
beschreibenden Fig. 1 ersieht, sind fiir acht und neun d-Elektronen die be- 
rechneten ww-Werte gegen eine Anderung der 4 nur wenig empfindlich. 


* Vgl. mehrere Arbeiten von R.C.Gibbs und H. E. White, Phys. Rev. 1927. 


766 Otto Laporte, 


Unsere jetzige Figur ist der 1. c. mitgeteilten thnlich. Die beiden 
ausgezogenen Kurven stellen wie friiher die theoretischen Werte wy fiir 
heAv > kT wd hed4v < kT dar. Die durch lang gestrichelte baw. 
strichpunktierte Linien_ verbundenen Kreuzchen sind die in der sechsten 
Spalte der Tabelle angegebenen berechneten wyw-Werte. Die experimen- 
tellen Werte, dieselben wie in der friiheren Arbeit, sind durch Kreise 
dargestellt, die durch fein gestrichelte Linien verbunden sind. 

Wie man sieht, kann von Ubereinstimmung in keinem der Fille, 
wo ein vielfacher Term vorliegt, die Rede sein. Nur fiir die Konfigura- 
tion d°, die einen °S-Term, einen Einfachterm, zur Folge hat, ergibt sich, 
wie auch schon 1. c. hervorgehoben wurde, Ubereinstimmung. Man kann 
die allgemeine Folgerung ziehen, da’, obwohl der Einflu8 der héheren 
Niveaus eines Multipletterms auf den wy-Wert ein wesentlicher sein muf, 
die Mittelung nach (4) doch in keinem Falle auch nur zu anndhernder 
Ubereinstimmung fiihrt. Die berechneten Werte liegen in der ersten 
Halfte der Periode zu tief, in der zweiten zu hoch, verglichen mit den ge- 
messenen. Man kann die Abweichung auch so formulieren, daB die nach (4) 


berechnete Anzahl Jonen im j-ten Teilniveau 


my = (25 + lhe (6) 
zu klein ist; in Wirklichkeit befinden sich in den héheren Niveaus mehr 
Jonen als nach obiger Formel. 

Man kann diesen Tatbestand auf verschiedene mehr oder weniger 
unbefriedigende Weisen zu erkléren versuchen. Es kénnte behauptet 
werden, da, obwohl die nach (5) berechneten Aufspaltungen im gas- 
formigen Zustand richtig sind, im fliissigen oder festen Zustand die ver- 
schiedenen Niveaus nicht so genau, jedenfalls nicht was ihren Abstand 
betrifft, erhalten zu sein brauchen. . Unbetriedigend ist an diesem Er- ~ 
klarungsversuch, daf man nicht einsieht, warum die °D- und *F-Terme, 
die fiir sechs und sieben Elektronen als Grundterme erscheinen, im 
fliissigen oder festen Zustand so gut wie gar nicht aufgespalten sein sollen, 
und warum fiir acht und neun Elektronen in den Termen sogar die 
Reihenfolge der Niveaus umgekehrt wie im Gaszustand sein soll. Anderer- 
seits muS aber doch eine gewisse Verinderung der Terme und Niveaus 
beim Ubergang aus dem gasférmigen in den fliissigen Aggregatzustand 
stattfinden. Denn nur so kann man sich die zuerst von Joos hervor- 
gehobene Tatsache erkliren, da’, obwohl die Absorption der Liésungen 
der Salze der Eisengruppe im Sichtbaren liegt, sicherlich kemes der in 
Frage kommenden Funkenspektren Absorptionslinien mit einer Wellen- 
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lange gréSer als 1700 A.-E. aufweist. Uberhaupt ist es nur plausibel, 
daf die (um mehrere Volt) héheren Terme im Spektrum eines Jons in 
Lésung betrachtlich verandert, z. B. dem Grundzustand naher geriickt 
werden, da solche Terme doch zu viel weniger stabilen, leichter beein- 
fluSbaren Zusténden gehdren. So erklart sich auch der yon Joos (1.c.) 
erwahnte Zeemaneffekt der Absorptionslinien der Liésungen seltener 
Erden, der durchaus von dem im Gaszustand zu erwartenden abweicht. 
Wie indessen schon hervorgehoben wurde, verbieten die erfolgreiche Be- 
rechnung der Magnetonenzahlen der seltenen Erden und die vielfachen 
Bestaétigungen der zu dieser Berechnung benutzten Pauli-Hundsehen 
Theorie die Annahme der von Joos vertretenen Anschauung, da$ in 
Salzlésungen iiberhaupt nur der Magnetismus und die Absorption von 
Komplex-lonen, nicht der Metallkationen gemessen werden. 

Des weiteren kénnte man Einwande gegen den Gebrauch der Ver- 
teilungsformel (6) wegen der Metastabilitat der héheren Niveaus eines 
Terms richten. Man sollte meinen, da8 wegen des metastabilen Charakters 
tatsichlich eine Anhaufung von [onen in diesen Zustinden stattfinden 
wiirde, da die eimmal in diesen Zustand gekommenen [onen keine 
Gelegenheit haben, in den Grundzustand zuriickzukehren. Indessen iiber- 
legt man sich leicht, da8 ein solches Verhalten ebensosehr die Intensitats- 
regeln der Multipletts verandern miifte, besonders die Ornstein- 
Dorgelosche Summenregel. Doch sind gerade diese Regeln durch 
zahlreiche Messungen sichergestellt; kleine Abweichungen von einer fiir 
uns gar nicht zu beachtenden GréSenordnung kénnen ungezwungen durch 
beginnende Abweichung von der Russell-Saundersschen Kopplung zu 
anderen Kopplungsschemas erklart werden. 

Man kénnte schlieBlich noch einen prinzipiellen Einwand gegen die 
Art der benutzten Statistik und damit gegen (6) richten. Die fiir Ionen- 
zweifellos zu benutzende Fermi-Dirac-Statistik verkniipft, wie Pauli* 
gezeigt hat, auis engste die Verteilung iiber die verschiedenen Trans- 
lationsenergieniveaus ¢, und iiber die Energieniveaus des individuellen 
Teilchens, ¢; und é,,. Es diirfen naémlich nur solche Jonen gleiche j- und 
m-Werte haben, die verschiedene Translationsenergien besitzen. Es ist 
nun durchaus denkbar, da im fliissigen und besonders im festen Zustand 
die Tranlationsbewegungsméglichkeiten so eingeschrankt sind, da8 die 
Verteilung iiber die Niveaus des individuellen Ions nicht mehr der 
Maxwell-Boltzmannschen entspricht, sondern daS mehr Ionen in den 


* W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 51 
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héheren Zustinden sind. Dies wiirde dem Verhalten eines der Fermi- 
Diracschen Statistik folgenden Gases bei sehr tiefen Temperaturen ent- 
sprechen, wo ja auch mehr Molekiile in héheren Niveaus ¢, sich befinden, 
als einer reinen Boltzmannverteilung entspriche (Nullpunktsenergie und 
-druck). Andererseits spricht gegen diese Auffassung die weitgehende 
Unabhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitét, sowohl vom chemi- 
schen Charakter des Anions (z. B. Chlorid oder Sulfat) als auch vom 
Aggregatzustand (festes Salz oder verdiinnte Lésung). 

Eine Diskrepanz im gleichen Sinne, wie sie in der Eisengruppe vor- 
liegt, findet sich iibrigens auch in der Magnetonenkurve der seltenen 
Erden. Wie schon erwahnt, konnte Hund gute Ubereinstimmung mit 
den experimentellen Werten erzielen unter der Annahme, da die Auif- 
spaltungen der Grundterme gro8 sind verglichen mit k7/h. Nur im 
Falle des Eu***-Ions ergab sich eine gréSere Abweichung, die 1. c. eben- 
falls durch Hereinspielen der héheren Niveaus zu deuten versucht wurde. 
Es ist aber nicht schwierig, diesen Kinflu8 quantitativ zu schitzen, ob- 
wohl noch keine Spektren der seltenen Erden entwirrt sind. Denn 
ebenso wie die in Tabelle 1 auf S. 764 angegebenen Abschirmungszahlen 
alle in der Nahe der Abschirmungszahl des Réntgendubletts M,, M,, 
legen, muf' es auch méglich sein, in erster Niherung die Aufspaltungen 
des in Eu*** den Normalzustand reprasentierenden ’F (f°)-Terms aus der 
Abschirmungszahl des Dubletts N,, N,, zu erhalten. Indem wir fiir diese 
letztere den iiblichen Wert 34 einsetzen, erhalten wir fiir die Total- 
aufspaltung 4’F etwa 5400 und nach (4) fiir die Magnetonenzahl in 
Weisseinheiten : 

ty = 8,51), 
wiahrend als beobachtete Werte 
15,5 und 17,9 
angegeben werden. Der berechnete Wert ist viel zu klein. Die Ab- 


weichung ist also in derselben Richtung und von derselben GréSenordnung 
wie in der Kisengruppe. Es scheint sich also hier um einen allgemeinen 
Effekt zu handeln, der sowohl in der Eisengruppe wie in den seltenen 
Erden auftritt. 

In diesem Zusammenhang sei noch auf eine dhnliche Diskrepanz 
hingewiesen, die von Kuhn* in seinen Untersuchungen iiber die anomale 
Dispersion von Metalldiampfen entdeckt wurde. Aus der Magnetorotation 
konnte Kuhn direkt die Anzahl Atome in einem bestimmten Quanten- 


* W. Kuhn, Danske Vid. Selskab 7, Nr. 12, 1926. 
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zustand bestimmen. Er fand nun fiir Thalliumdampf einerseits die Zahl 
der bei einer bestimmten Temperatur in den beiden tiefen Termen ?P1), 
und *P3), sich befindenden Atome, andererseits berechnete er das Ver- 


_ haltnis der Besetzungszahlen der beiden Niveaus aus dem Boltzmann- 


schen Verteilungsgesetz. Die beiden so ermittelten Werte fiir ns),/n1), 
stimmten nicht miteinander iiberein; und zwar ergab sich nach der 


Quantenstatistik ein etwa fiinfimal kleinerer Wert. In Wirklichkeit 


ae ee eee 


schienen also fiinfmal mehr Atome sich im héheren Zustand ?Ps), zu be- 
finden, als nach dem Verteilungsgesetz vorausgesehen war. Eine Deutung 
der Erscheinung wurde von Kuhn nicht gegeben. Diese von Kuhn be- 
merkte Abweichung von der Boltzmannverteilung liegt in derselben 
Richtung wie die von uns diskutierte in der Eisen- und Erdengruppe. 
Zam Schlu8 sei noch einmal die Wichtigkeit neuer Messungen her- 
vorgehoben, die die Abhangigkeit der Magnetonenzahlen von der Tem- 
peratur, die durch (4) gefordert ist, nachpriifen sollen. Wenn auch, wie 
wir gesehen haben, der Absolutwert des magnetischen Moments durch 
die hier gegebenen Formeln nicht richtig wiedergegeben wird, so ist es 
doch wichtig, zu erfahren, ob ‘in der Tat fiir hdhere oder niedrige Tem- 
peraturen die beiden Grenzkurven erreicht werden. Auch die spezifische 
Warme der Salze der Eisengruppe sollte den Einflu8 der héheren Niveaus 
des Grundterms des Ions zeigen, wovon man sich durch zweimalige ge- 


25 4v;/k7 
heay/kT yoch der 


eignete Differentiation der Zustandssumme >) 95 & 
Temperatur iiberzeugt. Durch Messung der spezifischen Warme miiften 
sich viele der hier aufgeworfenen Fragen entscheiden lassen, insbesondere 
die Frage, wieweit die im Gaszustand als Spektralterme auftretenden 


Energiezustaénde auch im festen-oder fliissigen Zustand vorhanden sind. 


Herrn Stud. R. F. Bacher, der die vielen numerischen Rechnungen - 
ausfiihrte, sei auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. Den Herren 
Dennison, Goudsmit, Oppenheimer und Uhlenbeck bin ich fir 
viele Ratschlage und Diskussionen zu grofem Danke verpflichtet. 


Ann Arbor, Mich., U.S. A., University of Michigan Januar 1928. 
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Uber die Theorie der Heuslerschen Legierungen. 
Von A. Kussmann und B. Scharnow in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Mirz 1928.) 


Die bei der Alterung der Heuslerschen Legierungen auftretenden magnetischen 
Anomalien wurden bisher durch die Richarzsche Theorie gedeutet, nach der die — 
Elementarmagnete infolge ,.Komplexbildung* eine Herabsetzung ibrer freien Richt- 
barkeit erfahren sollten. Es wird die Unrichtigkeit dieser Theorie sowie der bis- 
herigen Alterungsversuche gezeigt und der physikalische und metallographische 
Nachweis fiir eine bei etwa 130° liegende Umwandlung erbracht, deren mehr oder 
weniger vollkommener Verlauf fiir die merkwiirdigen magnetischen Erscheinungen 
verantwortlich gemacht werden kann, da den beiden Phasen verschiedene Satti- 
gungswerte und Curie-Punkte zukommen. Auch die bei der Alterung auftretenden 
extrem hohen Koerzitivkrafte lassen sich durch die mit der Umwandlung ver- 
bundenen Volumkontraktionen und die dadurch bewirkten inneren Spannungen 

erklaren. 


Einleitung. 


Von den magnetisierbaren Legierungen des Mangans sind diejenigen 
mit Aluminium und Kupfer (im engeren Sinne als Heuslersche Le- 
gierungen bezeichnet) am meisten der Gegenstand eingehender Unter- 
suchungen* gewesen, die sich sowohl auf die Abhangigkeit ihrer 
Eigenschaften von der chemischen Zusammensetzung als auch von 
der thermischen Behandlung erstreckten. Die atomaren Vorstellungen, 
die man sich dann als Resultat dieser Arbeiten iiber das merkwiirdige 
ferromagnetische Verhalten dieser Legierungen bildete, sind trotz aller 
Mangel bis heute ** im wesentlichen unverandert geblieben, so daB das 
Problem zu einem gewissen Abschlu8 gelangt zu sein schien. Hine etwas 
eingehendere Untersuchung wird jedoch ergeben, da8 diese Vorstellungen 
von falschen Voraussetzungen und Beobachtungen ausgingen und nicht 
imstande sind, die Erscheinung richtig zu erkliren. 

Von der Gesamtheit der Al-Cu—Mn—Legierungen ist nur ein kleines 
Gebiet ferromagnetisch. Die Beziehungen zwischen der chemischen Zu- 
sammensetzung und der iiberhaupt erreichbaren Magnetisierbarkeit — die 
im giinstigsten Fall bis zu °/, der Werte des GuBeisens betragen kann —, 
wurden verhaltnismiSig friih experimentell festgelegt und von Heusler 


* Als Literaturzusammenstellung vgl. O. v. Auwers, Jahrb. f. Radioakt. 
17, 181, 1920 und ZS. f. anorg. Chem. 108, 49, 1919. 
** Vel. Handb. d. Phys. von Geiger u. Scheel, Bd. XV, 1927. 
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durch die Annahme einer komplexen Verbindung [Al (M,)], gedeutet, die 
sich im iiberschiissigen Cu liésen und der Trager der magnetischen Eigen- 
schaften sein sollte. Diese magnetischen Eigenschaften nun zeigten eine 
derartige Abhangigkeit von der thermischen Vorgeschichte, da8 es anfangs 
bei der groBen Menge der Hinzelveréfientlichungen schwer schien, tiber- 
haupt irgendwelche reproduzierbaren und sich nicht dauernd wider- 
sprechenden Resultate zu erhalten. rst den ausfiihrlichen in Marburg 
durchgefiihrten Arbeiten, unter denen besonders die Messungen Takes* 
hervorzuheben sind, ist eine gewisse Klirung des Beobachtungsmaterials 
zu verdanken. 

Die Erscheinungen bei den dort speziell untersuchten Legierungen 
stellten sich ungefahr wie folgt dar: Unmittelbar nach der Herstellung 
im GuB oder auch nach jedesmaliger rascher Abkiihlung von Temperaturen 
oberhalb 400 bis 600° sind sie fast gar nicht magnetisch. Erst durch eine 
vielstiindige kiimstliche ,Alterung“ zwischen 100 und 300° gelingt es, 
emen besser magnetisierbaren Zustand hervorzurufen. Diese Vorginge 
waren an sich als Fixierung und labile Beibehaltung eines bei héheren 
Temperaturen bestehenden unmagnetischen Zustandes noch verstindlich. 
Bei dem durch die Alterung bewirkten Ubergang in den magnetisierbaren 
Zustand traten nun aber zwei Erscheinungsgruppen auf, fiir die sich in 
den damals bekannten ferromagnetischen Metallen keine Analogie finden 
lie8, namlich eine Verlagerung des Curie-Punktes** und eine enorme 
Steigerung der Koerzitivkrait. Die Veranderung des magnetischen Um- 
wandlungspunktes erfolgte meist in dem Sinne, daB der beim ersten Auf- 
treten des magnetischen Zustandes gemessene Umwandlungspunkt sich 
im Verlauf der Alterung um ein-betrachtliches Intervall, mitunter 100° 
und mehr, zu héheren Temperaturen verschob. Noch auffilliger war der 
Gang der Koerzitivkraft, die an derselben Probe je nach der Abkiihlungs-— 
geschwindigkeit und Alterungstemperatur jeden Wert annehmen konnte, 
angefangen von praktisch verschwindender Kleinheit bis hinauf zu iiber 
150 Gau8 — Zahlen, die nach jeder Seite hin die der damals bekannten 
besten Weicheisen- und Stahlsorten weit iibertrafen. 

Es lag nahe, diese beiden merkwiirdigen Erscheinungen miteinander 
in Verbindung zu bringen***. Dieser Gedankengang ist dann in der von 


* BE. Take, Gott. Abb. (N. F.) 8, Nr. 2, 1911 und (auszugsweise) Verh. d. 
D. Phys. Ges. 12, 1059,71910. 

** Der Curie-Punkt liegt ja nach der Zusammensetzuag zwischen etwa 150° 
bis 400°. Als Demonstrationsobjekt sind Legierungen mit Bleizusatz bekannt, bei 
denen die Magnetisierbarkeit schon in heifem Wasser verschwindet. 

*** Auf friihere Theorien soll hier nicht naher eingegangen werden. 
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Richarz begriindeten und von Take weiter ausgebildeten magnetischen 
Komplextheorie durchgefiihrt worden. 


Die Theorie von Richarz und Take. 

Als erste Grundlage diente ihr der experimentelle Befund (Versuche 
von Asteroth* an einer Legierung mit etwa 9°/, Al, 74°/,Cu und 
17°/, Mn), da8 nach jedesmaligem Erhitzen iiber den magnetischen Um- 
wandlungspunkt und raschem Abkiihlen die Koerzitivkrait klein war 
(3 Gau8), bei langsamer Abkiihlung jedoch umso grifere Werte annehmen 
konnte (bis 18 Gau8), je langsamer der Curie-Punkt durchlaufen wurde, 
wahrend die Sattigungswerte nur geringe Unterschiede aufwiesen. Die 


Richarzsche Theorie erklarte 


y diese Ergebnisse nun aus der 
ee Superposition zweier Alterungs- 
erscheinungen. Von ihnen 
sollte die erste — mef$bar in 


100 den Sattigungswerten — durch 
die Bildung von Elementar- 
magneten gekennzeichnet sein, 
aus denen sich der Trager der 


Magnetisierbarkeit, der bei 


héheren Temperaturen in seine 
Bestandteile dissoziiert sei, bei 
niederer Temperatur wieder 
zusammensetzte. Dariiber hin- 
aus aber sollten in einer zweiten 
Umlagerung diese Elementar- 
magnete je nach der Ge- 


Magnetisierungsintensitat 
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bei der Temperatur 209°, Parameter: Feldstarke. Aggregaten (,Komplexen ) 


zusammentreten und hierdurch 
eine Verkleinerung ihrer freien Richtbarkeit erfahren. Diese molekulare 
Reibung, die sie dem magnetisierenden Felde entgegensetzten, wiirde 
dann in der Steigerung der Koerzitivkraft ihren Ausdruck finden. Mit 
der weiteren Annahme, daf diese ,Komplexe* der auflisenden Tendenz 
der thermischen Agitation erhéhten Widerstand bieten kénnten, war 


* P. Asteroth, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 21, 1908. 
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gleichfalls der Weg zur Erkliérung der Verlagerung des Curie-Punktes 
gegeben. Fig. 1, die den zahlreichen Messungen Takes iiber die; Alterung 
rasch abgeschreckter Legierungen entnommen ist, diene als ein Hinweis auf 
die beobachteten Erscheinungen. Wihrend die Werte fiir § — 1000 Gau8 
rasch eimer Grenze zustreben und sie schlieSlich auch erreichen — 
bei héheren Alterungstemperaturen rascher als bei tieferen —, zeigt 
sich, da8 fiir niedrige Feldstiirken nach einiger Zeit ein Maximum eintritt, 
nach dessen Uberschreitung die Magnetisierungsintensititen wieder ab- 
nehmen. An dieser Stelle sollte eben der Polymerisationsvorgang und 
die Bildung der ,Komplexe“ einsetzen, deren Einflu8 umso starker her- 
vortreten muB8te, je griéfber sie selbst und je kleiner das Feld sei. In 
guter Ubereinstimmung mit diesen Betrachtungen ergaben andere Ver- 
suche, da$ sich langsam abgekiihlte Legierungen mit bereits sehr hoher 
Koerzitivkraft nicht weiter altern lieBen. Hbenso schienen Messungen 
der spezifischen Warme und der Dichte die obigen Schliisse zu bestatigen, 
so daB die Richarzsche Theorie imstande war, das damals bekannte 
Beobachtungsmaterial wenigstens qualitativ zu deuten. 


Kritik der Richarzschen Theorie. 


Eine kritische Untersuchung der Richarzschen Theorie mége sich 
zunichst kurz mit der Giiltigkeit der in ihr ausgesprochenen magnetischen 
Satze und dann mit den metallographischen Vorgingen befassen. Eines 
der Hauptargumente fiir das Auftreten von , Komplexen“ wire die (von 
Take experimentell gefundene) Parallelitat der Anderung des Curie- 
Punktes mit der Koerzitivkraft im Verlauf der Alterung. Wenn dies 
wirklich den Tatsachen entspriiche, so waren alle anderen Eigenschaften 
von ,Komplexen“ ohne weiteres leicht ableitbar. Ein solcher so deutlich 
ausgeprigter Zusammenhang hat sich aber bei allen iibrigen ferromagne- 
tischen Elementen und Legierungen nirgends weiter feststellen lassen. 
Dagegen kénnen andere Beziehungen, die man immer wieder bei den 
magnetischen Materialien gefunden hat, als viel gesicherter gelten: so 
zeigt der Curie-Punkt, der eine der ,chemischen“ Zusammensetzung des 
Materials eigentiimliche Konstante ist, nicht nur bei den Elementen, 
sondern auch in Legierungsreihen stets eine gesetzmifige Verkniipfung 
mit dem Siattigungswert, wobei man in heterogenen Gemengen aus dem 
Verhalten des letzteren noch Schliisse auf den ,wirksamen Querschnitt“ 
des magnetisierbaren Bestandteils ziehen kann. Umgekehrt hangt die 
Koerzitivkraft in auSerordentlichem Mafe von den mechanischen Higen- 
schaften des Materials ab und kann in gewissen Fallen als ein direktes 
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Ma8 der Verfestigung gelten. So ist seit langem schon die Parallelitat 
der Koerzitivkraft mit der Harte bekannt. Dagegen hingt sie — bei 
derselben Temperatur — mit der ersten Gruppe der den chemischen Zu- 
stand kennzeichnenden Werte-wenigstens nicht direkt zusammen. 

Was nun die experimentellen Grundlagen betrifft, auf denen die 
Theorie aufgebaut ist, so la{t sich ohne weiteres sagen, daB die meisten 
Versuche vom metallphysikalischen Standpunkt aus unrichtig smd. So 
hat beispielsweise Take* in seinen grofen Versuchsreihen iiber die 
Alterung den einer bestimmten Temperatur entsprechenden Zustand nicht 
etwa durch Abschrecken fixiert, sondern die Probe jedesmal wieder lang- 
sam auf Zimmertemperatur abkiihlen lassen. Bei der Kompliziertheit 
des Zustandsdiagramms hat ihn dieses Verfahren, wie wir weiter unten 
zeigen werden, schon von etwa 150° zu vdllig falschen Resultaten geftihrt. 

Besondere metallographische Untersuchungen tiber die Al—Cu—Mn- 
Legierungen liegen nur sparlich vor. Einige englische Arbeiten suchten 
bereits frih ohne Erfolg im mikrographischen Schliffbild nach der hypo- 
thetischen Verbindung [Al—M,],. Da8 Hand in Hand mit den Alterungs- 
vorgingen auch metallographische Umwandlungen stattfanden, war aller- 
dings schon frith bekannt, doch konnte die Richarzsche Theorie, die die 
Deutung der magnetischen Vorgange in molekulare GréSenordnungen 
verlegte, bewuft auf eine Heranziehung verzichten**. Auch Heusler 
selber geht nicht iiber die Richarzsche Theorie heraus und berichtet 
im Rahmen einer anderen Notiz nur kurz, daf im Gegensatz zu der bei 
hohen Temperaturen bestehenden unmagnetischen festen Liésung der Zu- 
stand mit der hohen Koerzitivkraft aus zwei Kristallarten bestande, ohne 


* Vel. E. Take, Gottinger Nachr. 1911, S. 49, Zeile 12. 


** Soweit uns aus der Literatur bekannt ist, ist erstmalig bereits von Feussner — 


in einem Vortrag im Marburger phys. Kolloquium (1919) der Versuch gemacht worden, 
die Alterungserscheinungen ganz anders zu erklaren, wobei er als Ursache der 
Umwandlungen das allmahliche Versehwinden von Kristallseigerungen und auSer- 
dem bereits einen Phasenzerfall im festen Zustand ansprach (vgl. v. Auwers, l. c.). 
Leider sind diesen Andeutungen keine weiteren Ausfiihrungen und auch keinerlei 
Versuche gefolgt. Wie leicht ersichtlich, ist die erste Erklarung nicht stich- 
haltig, da ja das Homogenisieren von Schichtkristallen ein einmaliger Vorgang 
ist, der dann bei Temperaturen unterhalb der Soliduslinie nicht wieder riickgingig 
gemacht werden kann, wahrend die beobachteten magnetischen Erscheinungen sich 
beliebig oft reproduzieren lassen. Daf Kristallseigerungen vorgekommen sein 
miissen, geht z. B. ohne weiteres aus der Angabe von Asteroth (I. c.) hervor, 
dafi Legierungen, die chemisch die gleiche Zusammensetzung aufwiesen, von denen 
die eine durchgeschmiedet sei, die andere aber nicht, einen etwas verschiedenen 
Curie-Punkt besafen. Dagegen ist der zweite von Feussner gegebene Hinweis 
vollig zutreffend. 
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jedoch weitere Schliisse zu ziehen. rst in einer wahrend der Durch- 
fiihrung vorliegender Arbeit erschienenen Untersuchung von Krings und 
Ostmann* iiber das Zustandsdiagramm Al—Cu—Mn sind auch die 
magnetisierbaren Legierungen metallographisch etwas genauer untersucht 
worden. Die beiden Autoren stellen dabei unter Beweis, da8 fiir diese 
Legierungen der magnetische Zustand quantitativ immer von dem aus 
Rotglut abgeschreckten unmagnetischen durch das Auftreten von anderen 
Kristallarten gekennzeichnet sei. In diesem Punkte beriihren sich die 
Untersuchungen bereits mit den vorliegenden, wenn wir auch den obigen 
Satz nicht in dieser Allgemeinheit aussprechen mochten. Ferner weisen 
Kringsund Ostmann die Existenz einer Verbindung als unwahrscheinlich 
nach und: gelangen damit zu dem gleichen Schlu8 wie Leiv Harang ** 
auf Grund réntgenographischer Autnahmen. 


Durchfiihrung von Versuchen. 


Wihrend diese beiden letztgenannten Arbeiten mehr die Frage nach 
der Konstitution des Trigers der Magnetisierbarkeit zu lésen suchten und 
auf die Theorie der magnetischen Erscheinungen weniger eingegangen sind, 
hatten sich die Verfasser die Aufgabe gestellt, friihere Messungen der 
Alterungserscheinungen zu wiederholen und nachzunriifen, inwieweit die 
unrichtigen Arbeitsmethoden die Ergebnisse beeinflubt hitten. Dem Umfang | 
des Gebiets entsprechend, konnten nur Stichproben mit vier Legierungen 
gemacht werden, die natiirlich zur Ausarbeitung des unbekannten Zustands- 
gebietes nicht ausreichen, jedoch geniigten, um den Nachweis zu fihren, 
daB die Richarzsche Theorie durch andere Vorstellungen zu ersetzen sei. 

Die Legierungen wurden im Vakuum-Hochfrequenzofen durch Zu- 
sammenschmelzen aus den Elementen hergestellt. Als Ausgangsmaterialien 
dienten Klektrolytkupter sowie reinstes Al und Mn (Kahlbaum). Um die: 
bei der Erstarrung aus der Schmelze méglicherweise auftretenden Schicht- 
kristalle zu beseitigen, wurden die Reguli bei Rotglut durchgeschmiedet 
und mehrere Stunden bei 900° gegliiht. Sodann wurden aus den Stiicken 
kleine Zylinder von 6 mm Durchmesser ausgedreht, an denen die Messungen 
vyorgenommen wurden. Die nachtraglich durch Analyse ermittelte Zu- 


sammensetzung ergab: 
Legierung a: 8,6% Al, 74,1% Cu, 16,8°% Mn, Spuren Si und Fe 


” b: 8,7 ” ” 73,7 ” ” 15,6 ” ” ” 7 ” n 
” c: 9,0 ” ” 81,3 ” ” 9,5 n ” b) ” =) ” 
” d: 12,6 ” ” TG ” ” 10,2 ” ” ” ” ” ” 


* W. Krings und W. Ostmann, ZS. f. anorg. Chemie 168, 145, 1927. 
** Leiv Harang, ZS. f. Krist. 65, 261, 1927. 
51* 
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Die Untersuchung erstreckte sich auf jedesmalige Bestimmung der 
Dichte, des magnetischen Sittigungswertes, der Koerzitivkraft und die 
Herstellung eimes Schliffbildes. Die Dichtebestimmung — aus Waigung 
und Wasserwigung — _ ist aus den spater erdrterten Griinden der Rib- 
bildung nicht sehr genau, den Zahlen ist daher nur ein orientierender 
Wert zuzuschreiben. Die Koerzitivkraft wurde magnetometrisch, der 
Sattigungswert 42J.. nach der von Gumlich angegebenen Jochisthmus- 
Methode durch Messung bei den Feldstarken 2000 bis 5000 Gaub be- 
stimmt. Die Genauigkeit betrug bei den magnetischen Messungen etwa 
2%. Als Atzmittel fiir die metallographische Untersuchung wurde alko- 
holische Salpetersiure oder Hisenchlorid- oder eine Ammoniumpersulfat- 
lésung verwandt. Mitunter machte sich bei der Atzung ein Kupfer- 
niederschlag unangenehm bemerkbar. 

Die Legierungen zeigten trotz ihrer verhiltnismabig geringen Ver- 
schiedenheit in der Zusammensetzung ein recht verschiedenes magnetisches 
Verhalten, eine Tatsache, die auf ein kompliziertes Zustandsdiagramm 
schlieBen lieB und eine gemeinsame molekulare Deutung der Alterungs- 
erscheinungen von vornherein unwahrscheinlich machte. Es lag daher 
nahe, auch das Verhalten einer bestimmten Legierung bei verschiedenen 
Alterungstemperaturen durch das Zustandsdiagramm zu erkliren. Als 
Beispiel sei der Gang der Untersuchung an der Legierung a gewihlt, 
die in ihrer Zusammensetzung ungefihr der von Asteroth seinerzeit 
benutzten Probe entsprach. Nach den vorliegenden Literaturangaben 
sollten die typischen Zustiinde der Magnetisierbarkeit bei solchen Proben 
folgende sein: Von Rotglut abgeschreckt: unmagnetisch; bei 100° ge- 
altert: stark magnetisch mit kleiner Koerzitivkraft; bei etwa 200 bis 


240° gealtert: stark magnetisch mit grofer Koerzitivkraft. Um nun zu- | 


nachst einen Uberblick tiber das Zustandsdiagramm bei héheren ‘Tempe-~ 
raturen zu gewinnen, wurden die Proben in der iiblichen Weise nach- 
einander bei den Temperaturen 800, 600, 500, 400, 270 und 200° 
jedesmal mehrere Stunden (und zwar 1 bzw. 2, 4, 8, 18 und 90 Stunden) 
gegliiht und in Wasser abgeschreckt, wobei kontrolliert wurde, da8 sich 
bereits ein Gleichgewichtszustand eingestellt hiitte. Es zeigte sich, dab 
die Legierungen bis zu 500° aus einem sehr schwach magnetischen Misch- 
kristall bestehen, und da8 unterhalb dieser Temperatur ein Zerfall der 
Mischkristalle in ein heterogenes Gemenge von mindestens zwei Kristall- 
arten stattfindet, wobei insbesondere eine von nadelférmiger Gestalt zu 
erkennen ist, die sich anfangs hauptsichlich an den Korngrenzen ab- _ 
scheidet. Gleichzeitig findet man eine Zunahme der Magnetisierbarkeit, 
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ein Ergebnis, daf sich mit den von Krings und Ostmann angegebenen 
Resultaten deckt. Im Gegensatz zu ihnen méchten wir jedoch die Frage, 
ob die zwar geringe, aber doch schon deutlich nachweisbare Magneti- 
sierbarkeit auch des Mischkristalls sich nur durch die nicht hinreichend 
schnelle Abkiihlung (oder die Spuren Fe in unseren Proben) erklaren 
lieBe, noch offen lassen. Eine Alterung bei 200° wurde 90 Stunden 
durchgefiihrt und ergab Koerzitivkrafte von etwa 120° Gau8, so da8 wir 
uns noch in dem durch die Ausbildung hoher Koerzitivkrafte gekenn- 
zeichneten Gebiet befanden. ‘Eine darauf folgende 120stiindige Alterung 
bei 100° ergab keine merkbare magnetische und metallographische Ande- 
Tung mehr, ein Resultat, das durchaus mit den Annahmen der Komplex- 
theorie im Einklang stand, wonach der einmal eingeleitete Polymerisations- 
vorgang bei tieferen Temperaturen nicht wieder riickgangig gemacht 
werden kénne. 


Nachweis einer Phasenumwandlung bei etwa 130° 
und ihres Zusammenhanges mit den magnetischen Anomalien. 


Der Zustand bei eimer Alterung bei 100° soll nun aber nach den 
vorliegenden Angaben eine kleine Koerzitivkraft aufweisen. Es galt 
daher zuniichst, tiber diese grundlegende Frage Klarheit zu gewinnen. 
Den bisherigen Versuchen (Take, Hartmann*, neuerdings auch von 
Heusler** wiederholt), die so durchgefiihrt sind, daS die von Rot- 
glut abgeschreckte Probe mehrere tausend Stunden bei 80° gealtert 
wurde, kommt, wie leicht ersichtlich, keine Beweiskraft zu, da sich ja 
immer der Kinwand erheben lief, da8 bei noch lingerer Alterung die 
Werte der Koerzitivkraft vielleicht noch gestiegen waren. Um nun 
solche langen Alterungen zu vermeiden, gingen wir bei unseren Versuchs.. 
reihen yon einem anderen Gedankengang aus. Wenn man die ganze 
Komplextheorie und ihre Erklarung der Koerzitivkrafte fallen lieB, so 
mute man annehmen, dafi die Gebiete mit der hohen Koerzitivkraft 
durch irgend eine Phase B gekennzeichnet sei, die von 450 bis etwa 150° 
stabil sei, waihrend unterhalb 150° irgend eine andere « (mit kleiner 
Koerzitivkraft) bestehe. Da bei der Abkiihlung die bei etwa 450° ein- 
setzende Umwandlung des Mischkristalls in das B-Gebiet bedeutend 
rascher erfolgen mu8 als die bei der tieferen Temperatur. von 150° 
liegende Umwandlung in das «-Gebiet, so wird es nur unter geeigneten 


* W. Hartmann, Diss. Marburg, 1915. 
** Fr. Heusler, ZS. f. anorg. Chem. 161, 159, 1927. 
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Abkiihlungshedingungen méglich sein, diesen Ubergang der magnetischen 
Messung zuginglich zu machen, nimlich so, da8 man das Gebiet von 
450 bis etwa 200° méglichst rasch, das-—tiefer liegende Gebiet dagegen 
moglichst langsam durchsehreitet. -Dadurch wird das B-Gebiet teilweise 
unterdriickt, an dem doch ausgeschiedenen Bestandteil mu8 die B/o-Um- 
wandlung zwar verwischt, aber doch prozentual stark zur Auswirkung 
kommen. Durch geeignete Variationen der Versuche lef sich in der 
Tat ein solcher AbkiihlungsprozeB finden, der die Richtigkeit obiger An- 
nahmen bestitigte. Es wurde dabei das Gebiet von 600 ‘bis 200° in 
etwa 11/, Stunden, von 200° bis Zimmertemperatur in etwa 5 Stunden 
durchlaufen, und der den einzelnen Punkten dieser Abkiihlungskurve ent- 
sprechende Zustand durch Abschrecken in Wasser fixiert. Dieser Ab- 
kiihlungsproze8 war beliebig oft reproduzierbar und konnte auch riick- 


4000 + 100 
8 He 
8000 7 fish a) 
8 ji 

nN 
= / \ S 
$2000|- : / 908 
S / <= 
: FOUR S 
& g 
35 1000 7 ee, 252 

/ 45, Joo 
Vi, 
pibaaipey SN zx 4 
a 700° z wor? 


ene ences 
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Abkiihlungs- und Erwirmungskurve der Legierung a. Alterungsdauer je 10 Minuten. 
wirts durchlaufen werden, indem man von dem einmal erreichten Zustand 
bei Zimmertemperatur ausgehend die Proben einige Minuten auf hohere 
Temperatur erhitzte (und dann zur Fixierung und Messung wieder ab- 
schreckte). Eine solche Versuchsreihe ist in Tabelle 1 und in Fig. 2 
auch graphisch dargestellt. 

Man ersieht aus der Darstellung, wie der Sittigungswert von etwa 
400° an mit dem ersten Auftreten der B-Phase zusammenhingend ansteigt 
und bei tieferen Alterungstemperaturen allmihlich zu hoheren Werten 
fiihrt, ohne jedoch zuniichst irgendwo eine deutliche Unstetigkeit zu zeigen. 
Da nun der Sittigungswert, wie oben erwihnt, eine dem ,chemischen* 
Verhalten des Materials eigentiimliche Konstante ist, so hatte man aus 
diesem Befund zunichst nicht viel fiir eine Umwandlung folgern kénnen. 
Dagegen lieben sich durch die Messung der Koerzitivkraft scharf zwei 
Gebiete unterscheiden, die durch eine bei etwa 130 bis 150° liegende 
Grenze getrennt sind. Bei Abschreckung von etwa 200° erhielt man 
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Tabelle 1. Abkihlungs- und Erwarmungsproze8 mit einer 
Alterungsdauer von 10 Minuten zum Nachweis der Umwandlung. 


Legierung a Legierung b 
Alterungstemperatur 
Sattigungswert | Koerzitivkraft | Sattigungswert | Koerzitivkraft 
| | 
Zustand ber 20°... | 1900 1,6 Gauf || 2200 5,5 Gauf 
10 Minuten , 100°. . | 1900 / 1,6 | 2200 4,1 
10 a See OOo. 2 | == 2.0 — — 
10 7 EeeSOo 2] 1540 11,5 1920 2,9 
10 5) i AAS ees 1250 | 33,0 | 1650 2,4 
ime eee, 200°... 1O10N 8.0 1500 0,6 
10 a POMOC" 625 \) Pade0 | 1130 0,4 
10 = = 2B | 370 | 68,8 420 0,3 
10 ° PO. = = 180 — 
HDRH IU ue le 300° : 100 =| (55 20 i 


stets groBe Koerzitivkrifte, lie} man darauf die Proben wieder bis auf 
100° langsam abkihlen, so war die Koerzitivkraft auf einen geringen 
Betrag gesunken. Wie leicht ersichtlich, ist dieser Befund zunichst mit 
der Richarzschen Theorie schon véllig unvereinbar. Er widerspricht 
ihrem Hauptgedanken, wonach zur Bildung von Komplexen neben einer 
bestimmten Temperatur eine gewisse Zeit erforderlich sei, und den Aste- 
rothschen Versuchen, wonach einmal gebildete Komplexe (und mit ihr 
die hohe Koerzitivkraft) bei langsamer Abkiihlung eher noch gréfSer 
werden sollten. Natiirlich konnten auch die damaligen Versuche reprodu- 
ziert werden, jedoch hat Asteroth eben den in der allerersten Zeit der 
Alterung sich abspielenden Vorgang iibersehen. In Tabelle 1 ist so, wie 
bereits angegeben, em Erwarmungsproze8 durchgefiihrt. Von dem Zu- 
stand bei Zimmertemperatur (kleine Koerzitivkraft) ausgehend, erhalt 
man bei einer liingeren Alterung bei 100° keine Veriinderung. Bei 140° 
aber schon nach zwei Minuten einen deutlich meSbaren Anstieg der — 
Koerzitivkratt. Hielt man sich nun aber langere Zeit oberhalb 140° auf, 
so war eine Zuriickfiihrung der Koerzitivkraft auf die kleinen Werte 
durch daraut folgende langsame Abkiihlung (vgl. eine Alterung unterhalb 
130°) um so weniger miéglich, je linger man in dem Gebiet der B-Phase 
verweilt hatte; wahrend die Sittigung auf ihren alten, der Zimmertempe- 
ratur entsprechenden Wert stieg, blieb die hohe Koerzitivkraft erhalten 
(= Resultate von Asteroth). 

Aus diesen Versuchen geht ohne Zweifel die Existenz einer mit end- 
licher Geschwindigkeit verlaufenden reversiblen Umwandlung hervor. 
Da sich aber im Siittigungswert noch keine Verinderung geiauBert hatte, 
so wire die Annahme abwegig, da’ zwei verschiedenen Phasenbestand- 
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teilen etwa so verschiedene Koerzitivkrafte eigentiimlich waren, Da 


jedoch die Koerzitivkraft ein empfindliches Kriterium fiir den mechanischen | 


Zustand eines magnetisierbaren Materials ist, so konnte man eventuell 
den SchluB ziehen, daB die bei der Alterung bereits nach 10 Minuten 
_schon auftretenden geringen Umwandlungen starke mechanische Ver- 
formungen und Higenspannungen im Material bewirkt hatten, die sich 
so in der Koerzitivkraft augern muBten. 


Verlauf der Alterung, 


Esz wurde nun der ProzeB des allmahlichen Uberganges der einen 
bei Zimmertemperatur stabilen Phase in die andere durch ein lingeres | 


Altern oberhalb 200° genauer verfolgt. 


dargestellt. - 


Tabe 


lle 2. 


Die Werte sind in Tabelle 2 


Daueralterung bei 210° (Legierung a) und 230° (Legierung b). 


Legierung a 


Legierung b 


aie | maid 
Alterungsdauer | Sattigungswert lieben kront Alterungsdauer | Sattigungswert Koeszieivicras 
| Gaufs GauB 
— 1350 7.0 | — 1900 2,4 
10 Min. 290 52,5 || 10 Min. 370 0,3 
5 Stdn. 640 86,0 \| 3 Stdn. 100 20 
29, 2500 130 i 24 ,, 170 60 
50 .,, 2600 130 I rears 1400 83,0 
| EO) ye 2360 131 
{ aIGee 2400 132 


Die Koerzitivkraft steigt, wie oben angegeben, bereits nach einigen 
Minuten an und wiichst immer weiter, wiihrend sich der Sattigungswert 
auf einen der Temperatur eigentiimlichen Wert eingestellt hat und zu- | 


nichst konstant zu bleib 


bei Zimmertemperatur charakteristische Wert. 


en scheint. 


Erst nach einer Reihe von Stunden ~ 
fangt auch er plétzlich an zu steigen, um dann, wie die Koerzitivkraft, 
nach laéngerer Zeit einem Endwert zuzustreben, der hier hiher ist als der 


Durch dieses deutliche 


Ab- und Wiederaufsteigen des Sittigungswertes wird unserem Erachten 
nach der Beweis fiir die Existenz zweier verschiedener Zustinde erbracht. 
Keinesfalls kann es sich um das einfache Weiteranwachsen einer elnzigen, 
etwa schon bei Zimmertemperatur in sehr feiner Verteilung vorhandenen 
Phase handeln, die nun in einem Gebiet kritischer Dispersion etwa die 
Steigerung der Harte und der Koerzitivkraft hervorruft. Aus den obigen 
Zahlen geht hervor, dab die urspriinglich bei Zimmertemperatur stabile 
Phase zunachst ihre Magnetisierbarkeit verliert, und zwar entsprechend 
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der hohen Alterungstemperatur verhiltnisméBig rasch. Wie man sich 
diesen Vorgang des Unmagnetischwerdens vorzustellen habe, mége dahin- 
gestellt bleiben. Den Ergebnissen der fritheren Tabelle 1 nach méchten 
wir auch ihn ebenso wie spiter das allmahliche Unmagnetischwerden 
der B-Phase mit hoher Temperatur bereits als an eine kristalline Struktur- 
ainderung verkniipft ansehen, und die Annahme, daf es sich nur um eine 
Temperaturhysterese des Curie-Punktes beim Abschrecken dieser Phase 
handele, fiir nicht wahrscheinlich halten. In jedem Falle besitzt nun 
aber dieser ersten o%-Phase gegeniiber die mit dem Wiederanstieg des 
Sattigungswertes auftretende $-Phase ganz andere Kigenschaften; dem ver- 
anderten Sittigungswert entsprechend, wahrscheinlich auch einen anderen 
Curie-Punkt (mindestens wiirde ihr die Temperaturhysterese beim Ab- 
schrecken fehlen). 

Mit der alten Richarzschen Theorie dagegen sind alle diese, von 
den Verfassern erstmalig nachgewiesenen Vorgainge bei der Alterung un- 
vereinbar. 

Die metallographischen Versuche ergaben bis jetzt bei der. Legie- 
rung a in dem von 450° bis herab zur Zimmertemperatur bestehenden 
Gewirr keine deutliche Verainderung. Dagegen wurde eine Volumen- 
kontraktion von etwa 0,3% im Verlauf der Daueralterung bei 210° 
nachgewiesen. 

Ein augenfilliger mikrographischer Beweis konnte dagegen durch 
die Legierung b erbracht werden, bei der die Vorgaénge im wesentlichen 
analog der Legierung a, nur mit verringerter Geschwindigkeit verlaufen. 
Die Ergebnisse sind ebenfalls in den Tabellen 1 und 2 angegeben. Der 
Zustand bei Zimmertemperatur mitiemem Sattigungswert von etwa 2000 
und der Koerzitivkraft von 2 bis 5 Gau8 zeigt im Schliftbild Kristallite, 
die sich nicht wesentlich von dem Zustand bei 600° unterscheiden und ~ 
ebenfalls den Eindruck von Mischkristallen erweckten, zum mindesten aber 
als ein ganz auferordentlich feimes EKutektoid aufzufassen sind (Fig. 3). 
Mit steigender Alterungstemperatur nehmen Sittigungswert und hier auch 
die Koerzitivkraft erst ab, ohne daS sich metallographisch etwas _be- 
merkbar macht (vgl. Tabelle 1). Die Einstellung dieser Werte geht 
ebenso wie bei Legierung a sehr rasch vor sich, dagegen verlauft die o/p- 
Umwandlung oberhalb von etwa 130° auSerordentlich viel langsamer als 
bei der ersteren. So tritt hier bei einer Alterung bei 230° (Tabelle 2) 
erst nach etwa 3 Stunden eine Erhéhung der Koerzitivkraft ein, nach 
weiteren 20 Stunden zeigen sich an den Korngrenzen des Mischkristalls 
feine nadelartige Auswiichse (Fig. 4), die allmahlich in das Innere hinein- 


782 A. Kussmann und B. Scharnow, 


wachsen (Fig. 5), wobei gleichzeitig der Sattigungswert steigt, bis nach 
150 Stunden diese Kristallart sich iiberall vorfindet und Sattigungswert 
und Koerzitivkraft ihren Endwert erreicht.haben (Fig. 6). Die Anderung 
dieser Werte in Abhiingigkeit von der Alterungsdauer ist in Fig. 7 noch 
einmal graphisch dargestellt, wobei die zeitliche Verschiebung zwischen 
dem Merkbarwerden der Umwandlung in Koerzitivkraft und Sattigungs- 


Fig. 4. 24 Stunden gealtert. 


~ 


Fig. 5. 70 Stunden gealtert. Fig. 6. 140 Stunden gealtert. 
Fig. 3 bis 6. Phasenumwandlung der Legierung b beim Altern bei 2309. VergréBerung 600 mal. 


wert gut zum Ausdruck kommt. Bei noch héheren Alterungstemperaturen 
nimmt nun die Magnetisierbarkeit dieser Phase wieder ab, um dann bei 
etwa 450° vollig zu verschwinden. Auch die Koerzitivkraft geht her- 
unter, doch lieS sich bei unseren Proben der Vorgang nicht mehr ver- 
folgen, da infolge der kleinen Remanenz die MeSgenauigkeit nicht mehr 
ausreichte. Einige Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


— 
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Tabelle 3. 
Alterung der @-Phase je 10 Minuten. 


| Legierung a | Legierung b 
I Sabtigungawert Koerzitivkraft l Sattigangawert Koerzitivkraft 
| GauB | Gau8 
a ——e = ee 
Anfangszustand . . . . | 2600 130 | 2400... | 130 
Alterung bei 3009. . . | 2100 5d | 750 44 
2 25, Oo (G0\ 0 ea 100 8 | 50 | = 


Ob dieses Kleinerwerden der Koerzitivkraft nun seinen Grund in 
dem allmihlichen Verschwinden der Phase hat, oder ob hier auch schon 
Anlafvorgiinge infolge der erhéhten Temperatur mitsprechen, die die 
mechanischen Spannungen beseitigen, midge dahingestellt bleiben. An 
dieser Stelle soll nur noch auf folgendes hingewiesen werden. Als Aus- 
wirkung der auSerordentlichen Spannungen traten in den Proben bei 
mehrfiachem Altern liings der Korngrenzen feine Spriinge auf, die sich 
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Sattigungswert. ——— Koerzitivkraft. 
Fig. 7. Alterung der Legierung b bei 230°. 


allmihlich zu Rissen erweiterten (vgl. Fig. 3). Aus diesem Grunde wurde 
auch unsere Dichtebestimmung ungenau, doch kann die Volumenkontraktion 
bei der Alterung als erwiesen gelten, zumal hieriiber schon friihere 
Messungen vorliegen*, die die Resultate damals allerdings noch im Sinne 
der Komplextheorie deuteten. Ferner war zu beobachten, da die beim 
Altern sich ausscheidende Kristallart sich an diesen Rissen besonders gut 


* W. Hartmann, |. c. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 592 
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ausbildete, wahrscheinlich weil die im Korninnern herrschenden Spannungen 
den Einformungsvorgiingen gréferen Widerstand entgegensetzten als hier. 
Diese verschiedene Art der Einformung auch in Abhiingigkeit von der 
Temperatur wird sich sicher-nun—auch wieder riickwirts in der GréBe 
der Koerzitivkraft auSern und so die Ergebnisse noch weiter komplizieren 
kénnen. Jedoch scheint von allen in Frage kommenden physikalischen 
Untersuchungsmethoden zum Studium dieser Legierungen gerade die 
magnetische noch verhiltnismibig mit am besten geeignet zu sein, da 
auch die sonst sehr empfindlichen Methoden der Widerstandsmessung 
nach friiheren Ergebnissen zu keinem rechten Erfolg gefiihrt haben. Es 
mag dies zum Teil daran legen, daB die Umwandlungserscheinung eben 
von der Steigerung der Druckspannungen begleitet ist, die selber wieder 
betrichtliche = Widerstandsiinde- 
rungen im Gefolge haben kénnen. 
Réntgenographische Versuche 
haben wir eingeleitet. 

Ahnliche Verhiltnisse wie 
bei den obigen Proben ergaben 
sich bei der Alterung der Legie- 
rung c, dagegen zeigte sich Le- 
gierung d bei gleicher Behandlung 
als nicht alterungsfihig, da die 
Koerzitivkraft in Abhingigkeit 
von der Alterungstemperatur 
keinerlei Unstetigkeit aufwies. Sie 


Fig 8. 
Schliffbild der Legierung d. VergroBerung 600 mal. 


behielt bei Temperaturen bis zu 
200° stets eine mittlere GréBe von 
etwa 30 Gau8, bis sie allmaihlich mit dem Verschwinden der Magnetisier- 
barkeit bei héheren Temperaturen kleiner wurde. Das Schliffbild (Fig. 8) 
zeigte oberhalb 400° einen Mischkristall, in den unterhalb dieser Tempe- 
ratur rundliche Kiérner eingebettet waren. 


Zusammenfassung. 


Wie ersichtlich, geben die vorliegenden Ergebnisse den friiheren 
Alterungsversuchen gegeniiber ein véllig verandertes Bild der magnetischen 
Erscheinungen bei den Heuslerschen Legierungen. Als zusammenfassendes 
Resultat kann etwa folgendes angegeben werden: Die magnetischen Vor- 
ginge im Temperaturgebiet bis 400° wurden bisher nach der von 
ticharz aufgestellten Komplextheorie gedeutet, nach der bei der Alterung 
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die Elementarmagnete eine Verringerung ihrer freien Richtbarkeit erfahren 
sollten. Uber die bei diesen Temperaturen vorliegenden Zustandsiinderungen 
war jedoch bisher nicht viel bekannt, da die meisten Arbeiten und Alterungs- 
versuche metallographisch unrichtig ausgefiihrt und daher wertlos sind. 
Von den Verfassern wurde die Existenz einer bei etwa 130 bis 150° 
legenden Zustandsiinderung physikalisch und im Schliffbild nachgewiesen 
und ihr enger Zusammenhang mit den magnetischen Erscheinungen auf- 
- gezeigt. Es mag dahingestellt bleiben, ob es sich um eine Ausscheidung 
infolge veriinderter Lislichkeit oder um eine allotrope Modifikations- 
anderung handelt. In jedem Falle kommt zwei verschiedenen Phasen ober- 
halb und unterhalb etwa 130° ein verschiedener magnetischer Siattigungs- 
wert und infolgedessen auch ein verschiedener Curie-Punkt zu. Da die 
Umwandlung eine gewisse Zeit braucht (mehrere Stunden), so wird sie je 
nach Alterungstemperatur und Abkiihlungsgeschwindigkeit mehr oder 
weniger villig vollzogen sein. Infolgedessen wird man an derselben Probe 
ganz verschiedene Siittigungswerte messen und bei thermischer Behandlung 
auch Verlagerungen des Curie-Punktes beobachten kénnen. Diese Vor- 
stellung erklirt die bisher vorliegenden uniibersichtlichen Ergebnisse ein- 
facher und zwangloser als die Richarzsche Theorie. Auch fiir die 
Koerzitivkraftinderungen lift sich die ,Komplextheorie* nicht halten. 
Vielmehr sind diese Anderungen auf die mit der Umwandlung verbundenen 
(und nachgewiesenen) Volumenanomalien zuriickzufiihren, die starke Eigen- 
spannungen und damit auch ee mechanische und magnetische Verfestigung 
des Materials hervorrufen. 


Fiir mannigfache Vorschlige bei der Durchfiihrung der Versuche sind 
wir Herrn Dr. Steinhaus zu Dank verpflichtet. 


Berlin-Charlottenburg, den 7. Marz 1928. 
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Zur Wellenmechanik des rotierenden Elektrons. 
ae 
(Vorliufige Mitteilung.) 
Von J. Frenkel in Leningrad. 


(Eingegangen am 3. Februar 1928.) 


Es wird yersucht, im Anschlu§ an eine friihere Arbeit tiber die korpuskulare 
Mechanik des rotierenden Elektrons die entsprechenden wellenmechanischen Glei- 
chungen in einer relativistisch invarianten Form aufzustellen. Dies geschieht 
durch Hinzufiigen zum iiblichen Schridingerschen Skalar w eines schiefsymme- 
trischen Tensors we3, welcher das magnetoelektrische Moment des Elektrons ver- 
tritt und dessen Komponenten in Verkniipfung mit w aus einem System von sieben 
ahnlich gebauten Gleichungen bestimmt werden kénnen, wobei die statistische 
Volumendichte des magnetoelektrischen Moments durch die Produkte mp wes y* dar- 
gestellt wird. Die erhaltenen Gleichungen sind den bekannten, von Darwin her- 
rihrenden Gleichungen sehr analog, haben aber den Vorzug, invariant zu sein. 
Im letzten Paragraph wird versucht, den Tensor yw, g durch ein System von 
Gleichungen zu bestimmen, welche die unmittelbare V erallgemeinerung der Max- 
wellschen Gleichungen fiir den Feldtensor Foe darstelien und bei verschwindender 
Ladung und Masse in die letzteren iibergehen. Das Moment des Elektrons er- 
scheint dabei automatisch (und nicht als neue Konstante!) in den Differential- 
gleichungen fiir das ,,Viererpotential* w,. Es wird schlieflich nachgewiesen, dali 
diese Differentialgleichungen mit den urspriinglichen Gleichungen praktisch aqui- 
valent sind. 


$1. In eimer fritheren Arbeit iiber die ,klassische“ (d. h. korpus- 
kulare) Mechanik des rotierenden Elektrons* habe ich gezeigt, dai das 
Elektron als ein materieller Punkt betrachtet werden kann, dessen Eigen- 
schaften durch die skalaren GréSen e, uw, (uadung bzw. Ruhmasse) und 
durch den schiefsymmetrischen Tensor m,3 seines magnetoelektrischen 
Moments charakterisiert werden kénnen. Die GréSen m,,, mz,, m,. sind 
dabei als die Komponenten des magnetischen Moments m zu behandeln, 
wihrend —im,,, —im,,, —tm,, die Komponenten des elektrischen 
Moments n bedeuten. Zwischen dem Tensor mgg und dem Vierervektor 
der Translationsgeschwindigkeit oe = %,, bestehen die invarianten Rela- 
tionen 


tig Mog == 0 (ey BT aR ee 


oder in dreidimensionaler Form geschrieben: 


v v 
i — Sent —-t == 0. (la) 
c ce 


* ZS. f. Phys. 37, 2438, 1926. 


oe iain 
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Diese Relationen driicken die Tatsache aus, dai das elektrische Moment 
des Elektrons in einem Koordinatensystem, wo es momentan ruht, ver- 
schwindet. Der entsprechende ,Ruhwert“ des magnetischen Moments | m| 
bildet die dritte skalare Gréfe, die zur Charakteristik des Elektrons 
dient; wir werden sie mit m, (= \m? — n?) bezeichnen. 

Falls die Beziehungen (1) unbeachtet bleiben, mu8 die Kigenrotation 
des Elektrons durch das Gleichungssystem 


: € 

— a, = fap = Kay yp — Fey Myo (« = i) (2) 

bestimmt werden, wo F,, den elektromagnetischen Feldtensor bedeutet. 

Es sei daran erinnert, daf die ,raiumliche“ Projektion des relativistischen 

Drehmoments (f, 5, f5,: f,,) die tbliche Gestalt m x +n x € hat. Die 

zusitzliche potentielle Energie oder genauer die negative Lagrangesche 
Funktion des Elektrons ist 

———— ap Mag — —(H.m + &.n). (3) 

Diese , Energie“, dividiert durch c, erscheint in der Differentialgleichung 


der Translationsbewegung als zusiitzliche Ruhmasse; die vollstiandige 
,Ruhmasse“ wird also 


f 
b= blo — (4) 


wobei die Bewegungsgleichungen, wnter Verzicht auf die Relationen (1), 
die foleende Gestalt annehmen: 


A De 0 
— = ~— (/ ; 5 
Fy ear aL ae (5) 
Es bedeuten hier 
F e 5 
Pea = UXe + ee OD, (6) 3 


die vollstindigen Translationsimpulse (bzw. -energie) des Elektrons, 
@, die Komponenten des elektromagnetischen Potentials und 


é ; é e 
—— a Dz. xp — Cty @; (v3 aes ‘e ®;) 


den translatorischen Anteil der Lagrangeschen Funktion *. 
Um die Beziehungen (1) zu beriicksichtigen, miissen wir das relati- 
vistische Drehmoment f,, in (2) durch 


fag == fap + Gy (amp y — ag Me ) (7) 


* Die Glieder, welche der kinetischen Energie der Translations- und Rota- 
tionsbewegung entsprechen, sind besonders zu beriicksichtigen. 
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und die Impulse p,, in (6) durch 
we ad ea Mea - Op (8) 


ersetzen, wobei der Vektor a, durch die Formel 


q 1 : » 
Oy = a (“Fy p&p — Hy) (9) 
bestimmt wird. 
Es sei bemerkt, da die vollstandige Energie des Elektrons W gleich 


der mit c/i multiplizierten vierten Komponente des Vektors Po ist. Wir 
haben folglich: 


C ty — 
Sica (10) 


oder naherungsweise bei — < 1: 
C 


W = Ou, +iwe? +ep—m.—n.( —ea). (10a) 


Die invariante Lagrangesche Funktion lautet dagegen in dreidimen- 


sionaler Form (wenn man das der kinetischen Energie der Eigenrotation 
entsprechende Glied weglabt) : 


L=—weyi—ve+i+f. (11) 


§ 2. Nach diesen Vorbemerkungen kénnen wir uns zum Hauptzweck 
dieser Notiz wenden, welcher in der Aufstellung des entsprechenden 
Gleichungssystems in der Wellenmechanik des ,, Magnetelektrons“ besteht. 
Diese Frage ist in einer besonders suggestiven Weise von Darwin*® 
behandelt worden. Darwin hat nimlich versucht, den Schrédinger- 
schen Skalar durch einen Vierervektor X, zu ersetzen, wobei es ihm | 
gelungen ist, ein System von vier Gleichungen aufzufinden, welche die — 
experimentellen Tatsachen der Dublettaufspaltung und den anomalen 
Zeemaneffekt korrekt wiedergeben (in erster Annaherung), Darwin 
war aber nicht imstande, seine Gleichungen in eine invariante Form zu 
bringen. Die Ursache hiervon liegt, wie wir sofort sehen werden, in 
dem Umstand, daf die Darwinschen Grofen X, gar keinen Vierer- 
vektor bilden; und zwar ist X, mit dem (durch y2 dividierten) Schré- 
dingerschen Skalar identisch, wihrend X,, X,, X, die Produkte dieses 
Skalars mit den entsprechenden Komponenten des magnetischen Moments 
des Elektrons (dividiert durch im,) darstellen. 


* (. G. Darwin, Nature 119, 282, 1927; Proc. Roy. Soc. (A) 116, 227, 1927. 
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Als Ausgangspunkt unserer Uberlegungen wollen wir die itibliche 
relativistische Gleichung fiir den Skalar wy wahlen. Diese Gleichung, die 
von manchen Physikern unabhingig aufgestellt worden isty, lautet +7 


= “@.) + ui] y= 0. (12) 


Es bedeutet hier uw die Ruhmasse. Bisher wurde die letztere stets mit 
der ,Nullmasse“ wu, identifiziert. Wir wollen sie dagegen nach der 
Formel (4) definieren. Dies gibt in erster Annaherung: 


© 


2 
eC ty = eud(1— Lo = Cuddy Fepmept (13) 
0 


Wir fiihren nun den schiefsymmetrischen Tensor y,g nach der Formel 


MasW = My Vas (14) 
ein und werden diesen Tensor als den Vertreter des magnetoelektrischen 
Moments des Elektrons in der Wellenmechanik betrachten. Aus dieser 
Definition folgt unmittelbar die Beziehung 

Wuy* = FVap Vap- (15) 


Bezeichnet man den Operator 


j Oty,  ¢ 
mit D, so kann man die Gleichung (12) in der Gestalt 
Dy — UM Fup vag — 0 (16) 
en 
schreiben. Es gilt dabei wegen m, = oe are 
2 Cu, 
he 
LA IS ates rae (16a) 


Die Gleichung (16) mu8 durch ein System von sechs Gleichungen fiir 
die Komponenten des Tensors ~..g erginzt werden. Um diese Gleichungen 
aufzufinden, oder eher ihren T'ypus auizustellen, kénnen wir uns leiten 
lassen durch die Analogie zwischen den , korpuskularen“ Gleichungen (5) 
und (2) fiir die Translations- bzw. die Rotationsbewegung des Elektrons. 


+ Speziell von mir, gleichzeitig mit O. Klein. 
++ Wir bezeichnen die Plancksche Konstante mit 27h und ersetzen 7 durch 
j = \—1 — letzteres, um die Verwechslung dieses Faktors mit dem Faktor 


= Vote welcher in den verschiedenen vierdimensionalen Komponenten auftritt, 
gu vermeiden. Bei dem Ubergang zu komplex konjugierten GroéBen werden wir 
im folgenden nur das Vorzeichen von 7 wechseln, wahrend dabei das Vorzeichen 
von 7 unverandert bleiben muB. 


790 J. Frenkel, 


Diese Analogie wird sofort klargemacht, wenn wir p= setzen, wobei 


O he 
sich ergibt: 


SNE ya (17) 


Wir sehen also, daS der Lagrangeschen Funktion f in der letzten 
Gleichung die Komponenten fg des Drehmomenttensors in den Ditfe- 
rentialgleichungen der Rotationsbewegung (2) entsprechen; die dort aut- 


Stale 1 ‘ 4 
tretende Differentiation des Impulsmoments —m,g nach der Eigenzeit + 
x 


ist hier durch eine etwas verwickeltere Operation derselben Art ersetzt. 
Andererseits zeigt der Vergleich von (17) und der Gleichung 
Die i2 of a= 

die mit (16) gleichbedeutend ist, da’ die wellenmechanische Trans- 
lationsgleichung sich aus der korpuskularen ergibt, wenn man diese 
Operation durch D ersetzt. Es scheint deshalb natiirlich, fiir die wellen- 
mechanischen Rotationsgleichungen einen Ansatz von folgendem Typus 
zu machen: 

D' bap eal OfagW a D' bap — om (Fay Wy Bp — Fey Wy a) == 07) 
wo D' einen mit D identischen oder &hnlichen Operator und g einen der 
Masse w, gleichen oder proportionalen Faktor bedeutet. 

§ 8. Die Gleichungen (16) und (18) sind sicher unvollstindig schon 


aus dem Grunde, weil sie ohne jede Riicksicht auf die Beziehungen (1) 
aufgestellt worden sind. Bei der wellenmechanischen Umformung dieser 


eli 
Beziehungen ist der Impulsvektor p, durch den Operator _ zu er- 
Vee 
setzen. Dies gibt die symbolische Gleichung 
Leh Z 
Le > ( : ne : ®,) (19) 
9 Oe 
oder 
1 C (AES 
»v> —(—-V —— X), 19a 
PAG sO, (19a) 


wo % das iibliche dreidimensionale Vektorpotential bedeutet. Die An- 
wendung dieser Transformationsregel auf die Gleichungen (1) fiihrt, falls 
wir m, g mit y multiplizieren und wg; als den Operator (19), auf die 
Funktionen m,g p bezogen, behandeln, zu foleendem Ergebnis: 


th Fete ee ®;) Ves = 9, (20) 
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oder in dreidimensionaler Schreibweise: 


= (45-9) X=(F 7-2 a) xm, 


h (20a) 
e 

. . —<x).m esa) 
Die hier auftretenden Vektoren 

mM 

M = b= Vos Vor Yas) 

at) 

und (21) 


= —o(= Stays ie Beh Se) | 
0 


sind die Wellenfunktionen, welche das magnetische und das elektrische 
Moment des Elektrons darstellen. 
Im Falle konservativer Krifte reduziert sich die Differentiation 


nach der Zeit auf die Multiplikation mit poe woW=—c’u+teg die 


volistandige Energie bedeutet. Die erste der Gleichungen (20a) nimmt 
dabei die folgende Gestalt an: 


n= —(+7-<%) xm" room— 2 ax mM. (22) 
cu) c Cus Cu 
Dies Resultat ergibt sich direkt durch Anwendung von (19a) auf (1a) 7. 
Es ist zu beachten, daf die yorhergehende Umformung der , korpus- 
kularen“ Relationen (1) nicht die einzig mégliche ist. Multipliziert man 
nimlich diese Relationen mit ww* und schreibt sie in der Form 
Map W* vw (oder Meg W Zs Y*) um, so ergibt sich nach (19): 
t2(F ame) ¥ = 2 G8). 
oder in dreidimensionaler Schreibweise bei Annahme konservativer Krifte: 
eee (> pee ee ) * 
Ne — nes. =U) x Me. (28a) 
Wir wollen uns im folgenden auf die erste Alternative beschrinken. 
‘Durch Einsetzen von (22) in den Ausdruck Fog Yog = 2(D. M+ E.MN) 
erhalten wir, wegen €.(v X m) = (€ X v).m und wu uw: 


il I e 
Foes Vos = [o+ 6 x ev —<a)]-a. 


+ Die zweite Gleichung (20a) ist eine unmitte]lbare shay der ersten und 
darf deshalb auSer acht gelassen werden. 


52* 
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Die Gleichung (16) nimmt also die folgende Gestalt an: 
he. 1 h e 
by “1p 4x (Gv fa) m= 0. (24) 
Diese Gleichung ist fast identisch mit der Darwinschen Gleichung 
DX,+U.¥ = 0, falls man X, mit y und x mit a identifiziert *. 
Ein kleiner Unterschied zwischen ihnen ist durch das Fehlen des Gliedes 
— “ % bei Darwin bedingt; ein anderer, viel bedeutenderer Unterschied 


besteht in dem Fehlen des Faktors 4 bei € in (24). Die physikalische 
Bedeutung dieses Faktors ist wohlbekannt; es war der Hauptzweck 
meiner friiheren Arbeit, seinen Ursprung zu erklaren. 

Es ist interessant zu sehen, daB dieser Faktor wieder erscheint, 
wenn wir die Gleichung (18) betrachten. Diese Gleichung entspricht 
der Darwinschen Gleichung D¥ — Ux X¥ —UX, = 0. Setzt man 
in der Tat D'=D 
und beriicksichtigt den Umstand, da die raumliche Projektion des Tensors 
Foy yp — Fey ya gleich dem Vektor — HX M— EK N ist, so wird: 


Dm + em, (5 xm + €x[(Fv—<a) x mf — 6 (28) 


In meiner zitierten Arbeit habe ich gezeigt, dab im Falle der Bewegung 
des Elektrons in einem zentralsymmetrischen Kraftfeld die folgende an- 
geniherte Relation besteht: 

EX (Xm) = 1(€X»v) Xm. (26) 
Es ist leicht zu sehen, daB diese Relation auch in der Wellenmechanik 
bestehen bleibt, falls man den Geschwindigkeitsvektor » durch den Ope- _ 
rator (19a) und m durch I ersetzt. Sofern also nur die zeitlichen 


Mittelwerte in Betracht gezogen werden, ist die Gleichung (25) dqui- 
valent mit 


DM + em[$+5,-€x (F y—<a)|xm=0 @% 


Die letzte Gleichung unterscheidet sich von der Darwinschen durch 
das Fehlen des Gliedes 


om, [9+ 50,6. (GV —<4¥)] 


was den Faktor @ anbetrifft, so ist er gleich 2jm,, wie zu erwarten war. 


* Proc. Roy. Soe: (A) 116, 239, 1927. 
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Es scheint also erlaubt zu denken, da die obigen Gleichungen — 
obwohl sicher unvollstaindig — den richtigen Typus haben; darauf weist 
schon ihr invarianter Charakter hin. Es scheint ferner festgestellt zu 
sein, da8 die wellenmechanische Umformung der Beziehungen (1) durch 
die Gleichungen (20) — oder jedenfalls durch Gleichungen derselben 
Art — und nicht durch (23) darzustellen ist. 

Wir méchten noch auf die Tatsache hinweisen, daf die Identitat 


- (oder jedenfalls die grofe Ahnlichkeit) der Operatoren D und D’, die 


wir oben als Hypothese eingefiihrt haben, aus dem Umstand folgt, daf 
in dem Falle ®, = const (verschwindendes Feld) die Gleichungen fiir 


und #3 wegen der Konstanz der Faktoren mag in pag = wae w iden- 
0 


tisch sein miissen. 

§ 4. Es ist natiirlich anzunehmen, da die exakten Gleichungen 
der Wellenmechanik des Magnetelektrons aus einem Variationsprinzip 
abgeleitet werden kénnen, das die Verallgemeinerung des bekannten 
Variationsprinzips 
0 | Vide — "0; 
(28) 
¢ g 


darstellt, aus welchem bei dem iiblichen Ansatz w= , die Gleichung (12) 
folgt (die Integration ist iiber ein beliebiges vierdimensionales Gebiet z,, 


Ke (Fp — 2%) (Se SO) ate 


Ly, Xz, %, zu erstrecken). 
Ks ist zweckmafig (aus Symmetriegriinden), mit wy, die mit j divi- 
dierten Komponenten des oben eingefiihrten Momenttensors zu _be- 


zeichnen, d. h. 


“tag 

Weg = = 29 
fray wv (29) 
zu setzen. 


Wenn man in (28) die ,Nullmasse“ w, durch 


1 
—— 1 — —,— 
m to( Leu, F.9e9) 
ersetzt und statt uw? a) * 


m m m m* 
aes es 8. a met) (1 “Mat 7, a3 ) & 
ui ( J 20? uw, ap J 20 uy a? wy 


r { . 
x) mM, JM 


schreibt, so wird 


Ane h oO <0,)¥(+,5, —£9)) # 


j 0%, ~e c 


. m neat \ 
oT eua(y oo Feu, te Vea) (v* a) Tag, Fee Ver): (30) 
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Wir bilden nun den entsprechenden Ausdruck fiir peg: 


ho e ie 0 € a 
V=(F an 7 70) ¥e(=5 an, a) MP 
er Meena anne Nb I p 
i Bihar mame Nt 


‘| vies sah Du Hage ee Ou Fake ib diab Fp, Ute) |: (31) 


Dann lautet unser det ye ca ae 
d{(Vo+ Vda = 0, 
oder wegen der Zusatzbedingungen (15) und (20): 
faxlor,+ 7) + 460|(F aoe — £1) Yeo] 
ae #0 ((— Lj ee : < @;) vis] a5 bd(vue — 5 ver Vy) === Oana) 


WO Ja, gi und b zunachst unbekannte Lagrangesche Multiplikatoren sind. 

Dies gibt in der tiblichen Weise, wenn wir die Variablen wp, ~*, 
Was und Wag als unabhangig voneinander behandeln (mit der Be- 
schrankung Weg = Wea): 


d (D + bd) b —juym Fup Pap + OM = 0 G2) 
un 
b 
(p = =) Yap — 25 tho My Pay Yyp — Hay bya) 
+i tym Feph + Ong = 0, (84) 
wo 
m2 
09 == Fup (Pap — 2 Bay yp — Foy¥y.)] sa) 


ist und Oz, die Summe von Gliedern zweiter Ordnung in den Feld- 
komponenten bedeutet (wir werden sie nicht explizite aufschreiben) und 
des Ausdrucks 


* = 
i Ge ca) ; (Ds gt — ®. gf). (34a) 
Es ist zu bemerken, da’ die Glieder erster Ordnung in (33) und (34) 
unverdndert bleiben, falls man Fyg wp (und F,, y*) in (31) wee lait und: 
die Koeffizienten von Fagtag (und Fug Wza) in (380) verdoppelt; die 
betrachteten Glieder hingen in der Tat, wie leicht zu ersehen ist, nur 
ab von der Summe (oder der Differenz) der Koeffizienten der erwahnten 
Summanden in den Ausdriicken (30) und (31). 
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In erster Anniherung reduzieren sich die Gleichungen (33) und (34) 
yp auf die Gestalt 
Cpe (64 ex 7).m = 0 (35) 
SS SaICES / i al vo 
ge \ 2 jeu, 
und. 
he 2 h r 
(p—s)m—— [5 xm ge Ex(y x W] 
) J Wy : 
ate h 
_ RE = rot g* — 0. (86) 
Die letzte Gleichung enthialt das Glied mit 7, welches in der Gleichung (25) 
fehlte und ohne welches diese Gleichung unabhiingig von (16) geldst 
I 
werden kénnte. Die Summe dieses Gliedes mit — 7 rot q* entspricht 


dem Gliede — ll_X, in der Darwinschen Gleichung DX — ll x X — UX, 
=. Setzt man z. B. 


Gm Bi aria oY, (37) 
so wird (falls rot © — 0 ist): 
he h 
not. — S rot Hao ( | 6x ) 
j DY § j 2e ica. V )Y¥- 


Der Ansatz (37) ane aber vollkommen unberechtigt. 

Das Produkt ewy* stellt bekanntlich den statistischen Mittelwert 
der Elektrizitétsdichte dar. Die Gréfen m,qagy* haben dieselbe Be- 
deutung in bezug auf die Komponenten des magnetoelektrischen Moments, 
welches von der Higenrotation des Elektrons herriihrt. Es ist in der 
Tat leicht zu sehen, aS der vyektorielle Anteil des Darwinschen 
Quaternionenprodukts X X* (1. c. 8.243), durch welches bei diesem Ver- 
fasser die statistische Dichte des magnetischen Moments m dargestellt © 


wird, mit a arp = « M p* (—= X. Xt) iibereinstimmt. 


§ 5. a ist Pi. daS der Vektor gg, im Gegensatz zum 
entsprechenden ykorpuskularen* Vektor a, welcher in den zusitzlichen 
Impulsen 43 mgq als Faktor erscheint, in der ,Translationsgleichung‘ (33) 
gar nicht auftritt. — Bei dem Ubergang von der korpuskularen Mechanik 
zur Wellenmechanik haben wir diese zusitzlichen Impulse unberiick- 
sichtigt gelassen in der Hoffnung, sie durch das Variationsverfahren ein- 
zufiihren, wie dies bei der Ableitung der korpuskularen Translations- 
gleichung geschehen ist. Da dies nicht der Fall ist, so liegt es nahe, 
bei der Aufstellung der wellenmechanischen Gleichungen von den totalen 
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Impulsen p, = pz + agmgq auszugehen, d. h. diese totalen Impulse (die 
den zunaichst unbestimmten Vektor a, enthalten) durch die Operatoren 
ko aa 
— zu ersetzen. Rik re es 
j_O2~ : 

Statt der tiblichen relativistischen Schrédingergleichung (12) erhalt 
man dabei 


h Oo e z 
(= Fo. — gma) + tut] = 0 (38) 
oder in erster Annaherung, wenn man die in mg quadratischen Glieder 
wegla8t und (13) beriicksichtigt: 

h oO e 
j Ot, cee. ©.) Agee — Uy FagmMae = 0; 


/ 


d. h. nach (29): 
: h oO e . 
Dy — 23 My = On, =} z ®.) (4g Wee) — JM Uy Fag Vag = 0. (89) 


Die Einfiihrung des Vektors a, in die wellenmechanischen Rotations- 
gleichungen geschieht am einfachsten durch Ersetzen von feg mm (18) 
durch fog = fag + 4y (mg, — ZgMqy) nach (7), mit Riicksicht auf die 
Beziehungen 


t Wa Te, e 
i aes Roo Se ee (hae a ? 40 
te (5 a 72 ay Me) (40) 


die jetzt an Stelle von (20) treten. Dies gibt, bei Weglassen der in Mag 
guadratischen Glieder, 


D' veg — am, (Fay Vyp — FeyWya) 


Be PR | pcan AN We clip: |= 
Uy a (5 OLe 7 Pa) Ver (5 Oa, 7 Pp) ve = 0. 4) 


Es scheint dabei notwendig anzunehmen, daf der Operator D’ mit D ~ 


identisch ist. 

Eine konsequentere Ableitung der Bewegungsgleichungen geschieht 
mittels des Variationsprinzips om) (V,-+ V) dw = 0, wenn man keine 
Zusatzbedingungen einfiihrt, sondern die Funktionen V, und V etwa durch 
die Formeln: 


* wo | Y — 


und 


+2 ual i a Pile vf 
a a 20 Wy af Ue a 


~~ = 
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ersetzt oder, ausfiihrlicher geschrieben: 


h ow e \2 


= a Seri i ae) 
j Ox, eas Jmo% Ve 7| 


2 


| m | 
+ euile—js—°; Freep! (42) 
r | 2 Uy ee p | 


und 
’ om ya: 0 € Pel aks! . My 
: v= IG ae 5) Yr + € Uo Yap TIT atee¥ 
Sara 1 ‘he te} e 
Te |(Fey by — F3y Wy a) == atl Z Ot, ¢ ®.) 2; 
(h oO 


=F ge -2%) t]} (43) 


Die sich aus diesem Variationsprinzip ergebenden Gleichungen will ich hier 
nicht anfiihren, da sie von mir nicht untersucht worden sind. Insbesondere 
bleibt es zweifelhaft, ob sie den Bedingungen | w |? = 4| ¥,3|? und 
G — = “0. ant % ae) Vas = 0 (44) 
tatsachlich Geniige leisten. Die letzte Bedingung ersetzt in dem jetzt 
betrachteten Falle die friihere Bedingung (20). Damit sie einen be- 
stimmten Sinn hatte, mu8 der Tensor m,,, der bei uns als ein gewisser 
Operator vorkommt, noch etwa der folgenden Bedingung geniigen: 
Mey My 3g —= JM, Mes. (45) 
und zwar in einer sozusagen automatischen Weise (d. h. infolge der oben 
erwabnten Gleichungen). In dem Spezialfall eines ruhenden Elektrons 
reduzieren sich die Gleichungen (45) auf die bekannten Pauli-Jordan- 
schen Beziehungen : 
M, My | Mz 
jm jm, jm,’ 
wobei das Pluszeichen fiir die eine und das Minuszeichen fiir die ent- 
gegengesetzte Reihenfolge der beiden links stehenden Faktoren gelten muB. 
Unter der Bedingung (45) nehmen die Relationen (44) die Gestalt 
h oO e 


F Daa 7g Pe) Ver = Fay Wye (46) 


(41a) 


an. 

Ich werde hier auf diese noch kaum geklarten Fragen nicht naher 
eingehen. Ich méchte nur auf den folgenden Umstand hinweisen. Die 
durch die Formel (9) gegebene Definition des Vektors a, ist im Falle der 
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korpuskularen Mechanik nicht die einzig mégliche, sondern bloS die 
einfachste. Man konnte sie, wie leicht zu ersehen ist, durch die all- 


gemeinere Formel Je 
Ay == A, + 6%, = — a (By pip — My) + 6 By (47) 

1 
"0? 


zunichst ganz willkirlichen Proportionalitatsfaktor bedeutet. Wir haben 
in der Tat in unserer Arbeit zur korpuskularen Mechanik des rotierenden 


ersetzen, wo ay den friiheren Ausdrack | (nF, g%% — i) | und 6 einen 


Elektrons den Vektor a, aus der Gleichung 
Ry : A 
mey(= + Fey%p + a, ¢) —— 


bestimmt, die wegen der Bedingung m_7%/ = 0 auch dann erfiillt bleibt, 
wenn man den Vektor a, durch a, + 6%, ersetzt*. 


Aus (47) folgt durch Multiplikation mit ¢y und Summierung in 
bezug auf y (wegen Fg %,%3 — 0 und My Ay == O)s 

id NG by a C18 (47 a) 

Es ist mir bisher nicht gelungen, den Koeffizienten 6 und daraus den 

Vektor a, einwandfrei zu bestimmen. Die Gestalt der Gleichung (10a) 


148¢ aber vermuten, daB — wenigstens naberungsweise — die Beziehung 
Z Ss 
ee ots seen Mae 
© —ca 5" d 
€ 
C= 5. (4, ='0), (48) 


gilt. Es wiirde namlich daraus sofort folgen, daB die zusitzliche Energie, 
die das Elektron wegen seines elektromagnetischen Moments im Atom — 
besitzt, gleich dem Mittelwert von —H.m—i€.n und nicht von 1 
—§.m—€.n ist. Setzt man den Ausdruck (48) in (47a) ein, so wird, 
da die Summe E,.%, ungeféhr gleich der Arbeit der auf das Elektron 
wirkenden Krafte ist, und da diese Arbeit mit der zeitlichen Ableitung 
von we? iibereinstimmen muB: 


: d 
2 Clty Ly = ¢ zr == = CEOs 
d. h 
1 du : | 
j 2edtr (eas 


* Vgl. ZS. f. Phys. 37, 250, 1926, Formel (14). 


— ae 
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Hier ist einfach w — ce se 2 al zu setzen. Will man die exaktere 
y1 —e'7/e 
Formel 
1 fre BIT 
a= (eo — sa Fan Mes) / yi— ee 
Ho 1 


@.5 +n.) 


bias yi —v7/e ~~ 8 


~benutzen, so mu8 man die rechte Seite von (48) durch das verhialtnis- 


miBig sehr kleine Zusatzglied ae [a v7) H + (a V7) §] oder einfach durch 
é 


ii 
om (n (7) © ergiinzen *. 
€ 
Von einer exakten Giiltigkeit der Formel 
1 1 1 x 

ic SF (oder ao + ova v6) 
kann selbstverstiindlich keine Rede sein, schon aus dem Grunde, weil sich 
daraus die im Falle eines homogenen elektromagnetischen Feldes sicher 


; : du . 
falsche Beziehung a, —= 62,, d. h. E, = — = +%,, ergeben wiirde. Die 
dt 


Tatsache, daB die Beziehung a, = aa F,, nicht invariant ist, kann 
keine besondere Bedeutung haben, sofern die GriSen a, blof als 
Lagrangesche Multiplikatoren eimgefiihrt werden, wie wir es in der 
fritheren Arbeit getan hatten. Will man aber den Vektor a, explizite 
in die zu variierende Funktion V, + V einfiihren, wie dies in §5 an- 
gedeutet wurde, so ist eine invariante Definition ihrer Komponenten 
unbedingt notwendig. 


§ 6. Neben der Analogie zwischen den korpuskularen und den — 


wellenmechanischen Bewegungsgleichungen, die uns in den vorhergehen- 


den Paragraphen geleitet hat, kann man zur Autfstellung der letzt- 
genannten Gleichungen als Leitfaden die Analogie zwischen den 
Elektronenwellen und den elektromagnetischen § ,hLicht- 


- quantenwellen* benutzen. Diese Analogie besteht im wesentlichen 


darin, daf das rotierende Elektron wellenmechanisch durch einen Sechser- 
vektor wg charakterisiert wird, d. h. in derselben Weise wie das 


* Man kénnte auch 
if 1 P) Fep 
Beart aeem Da, 
setzen, vgl. die Forme] (22a) der zitierten Arbeit. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 53 


i 
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,polarisierte* Lichtquant durch den Sechservektor Fz. Sie wird ferner 
durch den Umstand vertieft, daS die Beziehungen (20), welche den Zu- 
sammenhang zwischen dem elektrischen und dem magnetischen Moment- 
vektor des Elektrons charakterisieren, sich bei e = 0 auf die wohl- 


bekannte (zweite) Gruppe der Maxwellschen Gleichungen ae =: () 
(fiir eine verschwindende Stromdichte s,) reduzieren. 

Der physikalische Sinn der betrachteten Analogie ist ohnehin klar. 
Wir wollen das Elektron durch Wellen vom transversalen Typus dar- 
stellen und seine ,Rotation“ als die ,Polarisation* dieser Wellen 
(im optischen Sinne) deuten +. 

Ks hegt also nahe, die Gleichungen (20) durch die entsprechende 
Verallgemeinerung der ersten Gruppe der Maxwellschen Gleichungen 


] 
zu erginzen — indem der Differentialoperator oe — einfach durch 
JO Xe 
ho e 
Sp es 4 
i Ove ee - (29) 
zu ersetzen ist — und das ,rotierende“ Elektron als den korpuskularen 


Ausdruck des durch die beiden Gleichungssysteme bestimmten ,,trans- 
versalen* Wellenvorgangs zu betrachteny;+. Es mu8 dabei der tibliche 
Skalar » — wenigstens als unabhingige GroBe — aus unseren Uberlegungen 
herausfallen. Die statistische Dichte des den Elektronenwellen zu- 
geordneten korpuskularen GriSenkomplexes lift sich in diesem Falle 
durch die Normen yon wy, Bs bzw. durch den reellen Teil des dem elektro- 
magnetischen Impulsenergietensor analogen Tensors 
Tap = Yay Vip + 70a Vy Ur y (50) 
darstellen. Speziell mu8 die statistische Ladungsdichte durch das 
Produkt von ¢ mit 7,,, d. h. durch 
Aesth, Gksk ke 
2 


44? 
(50a) 4 


+ Reelle Werte von m und m miissen dabei der linearen und komplexe der 
elliptischen (oder zirkularen) Polarisation entsprechen. 

++ Diese Transversalitaét ist selbstverstindlich keine vollstindige wie bei den 
»Lichtquantenwellen*. — Es sei bemerkt, daf die Lichtquanten als ,rotierende 
Elektronen* von verschwindender Ladung und Masse angesehen werden kinnen. 
Fir solehe Teilchen gelten neben den Gleichungen (1a) auch die reziproken 


: D H : f “ 
Gleichungen m = — = Xn, m.v = O, die zeigen, daB in diesem Falle y = ¢ 


und m = n ist. 
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i dargestellt werden (statt ew w* wie bisher tiblich war) und die Dichte 
des Elektronenstromes durch den Vektor 


5a SM + N* KM) (50 b) 


(statt des Gordon-Kleinschen Vektors <w Ue W* + w* us v)). 


Um dieses Programm durchzufiihren, wollen wir zunichst an- 


1 nehmen, daf der Tensor weg — ebenso wie der elektromagnetische 
Feldtensor Fg — durch ein Viererpotential y,, nach den Formeln 
Wap = Va bp — Up Ve = — YBa (51) 


ausgedriickt werden kann. 
__--- Wir bemerken nun, daf die Operatoren uw, und ug bei w + B mit- 
- einander nicht vertauschbar sind. Es gilt in der Tat 


(Ma Ug — Up Ua) P= IG a ; ®.) ¢ e 3 : cD) 


G - ; P, \G a : °.)| v 


ee (ee OD ‘oe hes, a 
Cl \ONe  Ofedee i). 165 Poms 
ee 
ve é 
Ug Ug — Up Ue = fap ies — 7; Pep: (52) 


Es folgt daraus 
Ue Wey + Up Vya + Uy Vas = fap by + fey Ve + lye Ve (53) 
Diese Gleichungen sind als die Verallgemeinerung der ersten Gruppe 
der Maxwellschen Gleichungen anzusehen. Die entsprechende Ver- 
allgemeinerung der zweiten Gruppe lautet 
Us Wap = Say : (54) 
wo die ,Stromkomponenten“ in passender Weise zu bestimmen sind. 
Statt s, — 0 zu setzen, wie dies friiher geschehen ist, versuchen wir 
jetzt den allgemeineren Ansatz 
sc = Eda t+ Ucn (54a) 
zu machen, wo & und y zunachst unbestimmte skalare Gréfen bedeuten. 
Es wird dann, wegen ug Wag = Ug Ua Vp — V3 Va = (Up Ua — Wa Ug) Ye 
a Ug Ug Pg — UB War 
(u5 of é) Wa + fag vp 5 Ua (h ak Ug Wa) = 0 


D ba + fea bp = °, (55) 


oder 
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falls man die GréBen & und y nach den Formeln 
g= wie (55a) 
] = UaVer~ (55 b) 
bestimmt (D ist der tibliche Schrédingersche Operator w3 + qc’). 
Nach (52) kann man die obigen Gleichungen in der Form 
he 
De = =a j Fug 0p. = 0) (56) 
aufschreiben. Dies Fei: aes ist dem oben aufgestellten System (33) 
und (34) sehr analog. Merkwiirdigerweise tritt der dort als Produkt wy my 


I 
eingefiihrte Koeffizient _ auch in den Gleichungen (56) auf, und zwar 


ganz automatisch, und nicht als eine zusitzliche Konstante, die durch 


h : 
den Ansatz m, = 5 4 - festgelegt wird. 


Um die Beziehung zwischen den Gleichungen (56) einerseits und 
den Gleichungen (33), (84) andererseits klar zu machen, betrachten wir 
zunichst die Gleichungen 

te (D ve + fer) == 1 
Mit Riicksicht auf die Identitat 

Ue Uy Vor = (Wer Wy — Uy Uee) Uy Wa + Uy We Uy Po = Fay My Va 
Wy (Ug Wy — Uy Ue) Pa Wy Uy We Va = fay Uy Pa + Uyhay Pe + Wi Wee Wee 
ergibt sich 

Ua (D We + fay Py) = D Ua Wa) + 2 fay My Va + fay Ma Py 

+ Wetyfay + VyUaley = 0 
oder, da die zwei letzten Glieder sich gegenseitig aufheben, wahrend 
2 fey Uy Pa + fay Ua Vy = fay Wy Va — Ua Vy) 
+ 5 heey la Py — Uy Va) = ofa Pye 


ist. (wegen [o> == — fra) 
D (te We) + fay Vy a ent). (57) 
Diese Gleichung wird identisch mit (33), falls wir dort O©) = 0 
setzen und u%We == 4 mit p identifizieren. 


Man bekommt dabei in der nS 


Det Bye Pulp eal (57 a) 
In ahnlicher Weise erhalten wir durch Umformung der Gleichungen 
Ua (Doe + fey vy) — Usp (D ba + fay Py) = 9 (a + B) 


D bap ae (fay Wy Wp — fey My Wa) se (fay typ — fey Wy a) aia Wp Uy fay 
a Wy Ualay — Vay fay — Wy Us lay = 0, 
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oder wegen 
by Ualay ap Up ty « She Uy fea) — 0, 
D hag + (fey bys — bay Vy a) + fap My Py + Ove a) (58) 
mit 
One — fe y Uy U3 he typ Uy Ve = feat, Wy “IF Way fy p 
+ up trtay af Wy Uy fp a (58 a) 
La8t man dieses Glied weg, so nimmt (58) die Form 


eh 


eh es 
eet, Mor Pie prt) Fig ==) (58 b) 


i) 
an. Diese Gleichung unterscheidet sich von der Gleichung (34) (bei 
b = 0 und 0,3 = 0) durch das Vorzeichen des zweiten Gliedes und 
durch die Verdopplung des dritten. — Ein weiterer und vielleicht noch 
wesentlicher Unterschied zwischen den soeben erhaltenen Resultaten und 
den friiheren besteht in dem Umstand, daf die Momentvektoren Yt und Yt 
miteinander nicht durch die Beziehungen (20a) verkniipft sind, sondern 
durch kompliziertere Beziehungen, welche aus (53) oder (54) folgen und 
in welchen die Komponenten des ,, Viererpotentials“ w, explizite auftreten. 

Wir brauchen aber diese Beziehungen nicht niher zu betrachten, 
da sie, wie oben gezeigt wurde, den Gleichungen (56) aquivalent sind. 
Das Problem der Bewegung des rotierenden Elektrons in einem gegebenen 
elektromagnetischen Felde — oder, mit anderen Worten, das Problem 
der Fortpilanzung von Elektronenwellen in einem solchen Felde — wird 
durch die Gleichungen (56), in Verbindung mit den Ansidtzen (50a) 
und (50b), vollkommen gelést. 

Es mu& selbstverstandlich noch bewiesen werden, daS die erhaltene 
Lésung die richtige ist. Diese Frage hoffe ich in einer spiteren Mit- 
teilung diskutieren zu kénnen. 

Zam Schlu8B méchte ich auf die Tatsache hinweisen, daf die in diesem 
Paragraph aufgestellten Resultate ebensogut fiir Elektronen wie fiir Pro- 
tronen gelten miissen. Es folgt daraus unter anderem, daf die letzteren 


z , he 
vom korpuskularen Standpunkt aus ein magnetisches Moment m, = eee 


7 


2 Cio 
haben miissen, welches einem Impulsmoment von derselben GréSe wie bei 
den Elektronen (}/) entspricht, und 1846mal kleiner als das magnetische 
Moment der Elektronen ist. 


Leningrad, Phys.-Technisches Réntgeninstitut, Januar 1928. 


804 


Die kontinuierliche Absorption im Natriumdampf. 
Von B. Trumpy in Trondhjem. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Februar 1928.) 


Es wurde die kontinuierliche Absorption bei der Grenze der Hauptserie des 
Natriums untersucht. Von der Seriengrenze an nimmt der Absorptionskoeffizient 
des Grnnzkontinuums mit abnehmender Wellenlange rasch ab und ist bei ungefihr 
2300 A.-E. auf die Hiilfte seines Wertes bei der Seriengrenze gesunken. Die 
experimentellen Resultate werden mit den theoretischen Uberlegungen von Sugiura 
verglichen. Bei der Seriengrenze geht die Grenzabsorption kontinuierlich in die 
Linienabsorption iiber, und eine scheinbare Abnahme der Absorption bei wachsender 
Wellenlinge in der Nahe der Grenze wird auf das mangelhafte Auflésungsvermigen 
des Spektrographen zuriickgefiihrt. Bei hohen Temperaturen wird aufer dem 
Grenzkontinuum auch eine kontinuierliche Absorption zwischen den Hauptserien- 
linien beobachtet, die jedoch bei sinkender Temperatur zuriickgedringt wird. 


1. Einleitung. 


In einigen friiheren Arbeiten haben wir die Intensitiit der Haupt- 
serienlinien des Natriums* und Lithiums** in Absorption gemessen, 
und haben unsere Mefresultate, soweit dies miéglich war, mit den For- 
derungen der spiiter aufgestellten Theorie von Schrédinger verglichen. 
Es hat sich hierbei zwischen Experiment und Theorie eine gute Uberein- 
stimmung gezeigt. 

Die Schriédingersche Theorie gibt nicht nur eine Beschreibung der 
diskontinuierlichen Linienspektren des Wasserstoffs, sondern gibt auch 
wichtige Aussagen iiber Struktur und Intensitét der kontinuierlichen 
Spektren, die von den Seriengrenzen an nach kleineren Wellenliingen sich 
erstrecken. So ist es M. Y. Sugiura*** auf diesem Wege gelungen, eine 
vollige Beschreibung der kontinuierlichen Spektren an den Grenzen der 
Lyman- und Balmerserie zu geben. Spiter hat er**** die Intensitiét der 
zwei ersten Hauptserienlinien des Natriums berechnet, und unter An- 
wendung des Gesetzes Any. n'y? ~ 1/n’, das von mir+ bei Natrium experi- 
mentell und spiiter fiir héhere Werte von m beim Wasserstoff theoretisch 
gefunden ist, hat er die gesamte Absorption der Hauptserienlinien, d. h. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84, 715, 1925. 

** Derselbe, ebenda 44, 575, 1927. 
*e* M. Y. Sugiura, Journ. de phys. 8, 113, 1927. 
**** Derselbe, Phil. Mag. 22, 495, 1927. 

+ B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84, 715, 1925. 
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Sf, berechnet. Da nach Kuhn* und Thomas** die totale Summe 


n=3 

von f gleich 1 ist, kann hiernach >)f fiir die kontinuierliche Absorption 
an der Seriengrenze berechnet werden. Sie hat nach Sugiura den 
Wert 0,04. 

Die vorliegende Arbeit hatte den Zweck, die kontinuierliche Ab- 
sorption an der Grenze der Hauptserie des Natriums niher zu untersuchen. 
Leider ist es aber mit grofen Schwierigkeiten verbunden, diese Ab- 
sorption in einem gréferen Gebiet von der Seriengrenze ab quantitativ 
zu messen, und es ist mir noch nicht gelungen, die gesamte kontinuier- 
liche Absorption quantitativ zu bestimmen, um die oben erwahnte For- 
derung von Sugiura zu kontrollieren. Doch zeigen die ausgefiihrten 
Messungen eine qualitative Ubereinstimmung mit der neuen Theorie. 

Die Grenzkontinua sind friiher wenig untersucht worden. Zuerst 
hat sie Wood*** bei Natrium in Absorption beobachtet, und spiter hat 
Holtsmark**** die Absorption im Grenzgebiet der Hauptserien von 
Natrium und Kalium untersucht. G. Harrison+ hat bei der Haupt- 
seriengrenze des Natriums in Absorption eine merkwiirdige Diskontinuitit 
des Absorptionskoeffizienten gefunden, eine Tatsache, die nicht mit den 
neuen theoretischen Uberlegungen von Sugiura+}y} in Ubereinstimmung 
zu sein scheint. Kiirzlich hat Paschenyy} emige kontinuierliche 
Spektren im Helium beobachtet, und fand hierbei, dafi die kontinuier- 
lichen Teile sich ein Stiick weit in die Serie hinein erstreckten. Dies 
ist eine sehr bemerkenswerte Tatsache, die von G. Herzbergyyyy} in 
einer soeben veréffentlichten Arbeit niher diskutiert ist. Ich habe bei 
meinen Versuchen eine-scheinbaré Fortsetzung des Grenzkontinuums im 
Gebiet der Linienabsorption beobachtet, jedoch laBt sich die Absorption 
zwischen den letzten Linien der Serie durch ein ZusammenflieBen der 
Linien an der Grenze leicht erklaren. 

Herzberg hat das Grenzkontinuum an der Grenze der Balmerserie 
in Emission beobachtet. In seiner oben erwihnten Arbeit wird man 
auch ausfihrliche Literaturhinweise finden. 


* W. Kuhn, ZS. f. Phys. 88, 408, 1925. 
** W. Thomas, Naturw. 18, 627, 1925. 
*** RW. Wood, Phil. Mag. 18, 530, 1909. 
**k* J. Holtsmark, Phys. ZS. 20, 88, 1919. 
+ G. Harrison, Phys. Rev. 5, 466, 1924. 
Tt y. wweiura, I. ¢. 
+++ F. Paschen, Berl. Ber. 1926, S. 135. 
+ttt G. Herzberg, Ann. d. Phys. 84, 565, 1927. 
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2. Experimentelles. 

Wie in friiheren Versuchen, wurde als Absorptionsrohr ein eisernes, 
70cm langes Rohr verwandt, das an den Enden mit Quarzienstern ge- 
schlossen und mit Wasserkiihlungen versehen war. Das Rohr wurde 
direkt durch den Sekundarstrom eines kleinen Transformators erhitzt. 
Es wurden nun auf derselben Platte ein Paar Absorptionsspektren und 
einige Vergleichsspektren mit Hilfe einer konstanten Lichtquelle auf- 
genommen. Als solche hat sich ein Funken zwischen zwei mit kon- 
stanter Geschwindigkeit rotierenden Scheiben bei den in Betracht kom- 
menden Expositionszeiten gut bewahrt. Die Scheiben hatten einen 
Durchmesser von rund 10cm und waren mit Ringen eines geeigneten 
Metalls — Mg oder Cd — um den Kreis belegt. Parallel zur Funken- 
strecke war eine maSige Kapazitat eingeschaltet, die einen guten ultra- 


Die Vergleichsspektren wurden mit Expositionszeiten, die im Ver- 
haltnis 1:1,5:2:3:4:8 standen, photographiert. Bei Kenntnis der 
Schwarzschildschen Konstante p — die bestimmt wurde — kénnen in 
dieser Weise die Intensitaétsverhaltnisse auf der Versuchsplatte ermittelt 
werden. Naheres hieriiber haben wir an anderer Stelle berichtet*. Die 
Vergleichs- und die Absorptionsspektren wurden mit einem Kochschen 
selbstregistrierenden Photometer photometriert. 


3. Resultate. 
Die Resultate der Untersuchungen geben wir in einigen charakte- 
ristischen Kurven wieder. In Fig. 1 findet man eine Photographie der 


Fig. 1. 
1. Hauptserienspektrum des Natriums. 2. Vergleichsspektrum. 


Hauptserie des Natriums mit der Seriengrenze und ein Vergleichsspektrum 
ohne Absorption. Das Grenzkontinuum ist auf dieser Photographie mit 


blobem Auge gut sichtbar. 


* B. Trumpy, Det Kgl. Norske Vidsk. Selskaps Skr. Nr. 1, 8.20, 1927. 
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Fig. 2 und 3 geben zwei charakteristische Schwarzungskurven wieder. 
Die Wellenlange ist als Abszisse, die Schwarzung in Elektrometer- 
ausschligen als Ordinate aufgetragen. Die Schwarzungskurven von drei 


SECIENGIEIIZE 


lektrometerqusschlage 


v4 
m5 6 Tf -853.0 
HE. 
2700 2600 2500 2400 2300 
Fig. 2. 


Schwarzungskurven. I, II, Il: Vergleichsspektren. a: Natriumabsorptionsspektrum. 
Versuch bei hoher Temperatur. 


SEFIENQIENZE 


Flektometerausschlage —>- 5 


ae 
HE 
es 1 1 
2800 2700 2600 2500 2400 
Fig. 3. 


Schwarzungskurven. I, II, Ill: Vergleichsspektren. Na: Natriumabsorptionsspektrum. 
Versuch bei niedriger Temperatur. 


Vergleichsspektren (1, I und III), und einem Natriumabsorptionsspektrum 
(gestrichelte Kurve) sind in die beiden Figuren eingezeichnet. Fig. 2 
ist bei hoher, Fig. 3 bei niedriger Temperatur des absorbierenden Dampfes 
aufgenommen worden, und der Verlauf der Schwiirzungskurven (Na) zeigte 
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in den beiden Fallen eimen recht bemerkenswerten Unterschied. Die bei 
der Seriengrenze beginnende und mit abnehmender Wellenlange langsam 
sinkende Absorption geht aus den beiden_Figuren klar hervor. AuBer 
Stee 4 ‘dieser Absorption zeigt 
Fig.2 auch einen Bereich 
von betrachtlicher Absorp- 
tion zwischen den Serien- 
linien die nach gréferen 
Wellenlangen sich _ er- 
strecken, wahrend die 
Schwarzungskurve (Na) der 
Fig. 3. keinen von den 
Schwarzungskurven der Ver- 
gleichsspektren abweichen- 
den Verlauf aufweist. 
In Fig.4 geben wir 
denA bsorptionskoeffizienten 


C = fiir einen ausgew4hl- 


ten Versuch fiir verschie- 


dene Wellenlingen wieder. 


C.df 


Langs der Abszisse ist —— 
angs der Abszisse is re 


und lings der Ordinate 
The z abgetragen. Die 
Absorptionskoeffizienten 
sind im Verhéltnis zu einem 
der Vergleichsspektren be- 
rechnet und sind wegen der 
Unsicherheit in der Be- 
stimmung der Linge der ab- 
sorbierenden Schicht nur bis 
auf einen konstanten Faktor _ | 
richtig angegében. Die 
Messungen umfassen das 


Fig. 4. Linienabsorption und kontinuierliche Absorption im Natriumdampf. 


Vergleichsspektrum. 


v r 
Gebiet — = 0,340 b 
ebie R 1s 


: 0,396, d. bh. 2700 bis 
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2300 A.-E. Bei gréferen Wellenlangen sind nur einige Punkte zwischen 
den Linien beobachtet: von s = 0,370 an ist die Absorptionskurve 


durch kontinuierliche Photometrierung ermittelt. Die Hauptserienlinien 
m —= 5 bis m = 30 sind angegeben; jedoch sind die maximalen Ab- 
sorptionskoeffizienten in der Linienmitte fiir die ersten Linien wegen 
ihrer grofen Intensitét nicht ausgemessen. Die weiteren Resultate 
gehen aus der Figur hervor. Man bemerkt das Gebiet von grofer kon- 


tinuierlicher Absorption, das sich von = = 0,362, d.h. etwa 2500 A, 


bis zu gréferen Wellenlingen erstreckt. Diese Absorption ist auf Platten, 
die mit groSer Natriumdampfkonzentration aufgenommen sind, sehr gut 
mit bloBem Auge beobachtbar und kann bei hoher Konzentration des 
Natriumdampfes die ersten Linien der Hauptserie sogar ganz auslischen. 
In solchen Fallen kann das Kontinuum sogar bis in das Gebiet des Grenz- 
kontinuums verfolgt werden, und auf den Photographien sind dann sowohl 
breite Banden als auch schmale Absorptionslinien zwischen den Haupt- 
serienlinien sichtbar. 

Bei sinkender Natriumdampfkonzentration d.h. abnehmender Tem- 
peratur nimmt die Intensitét des Kontinuums rasch ab und zieht sich 
nach lingeren Wellenlingen zusammen. Das Kontinuum kann bei kleineren 


Wellenlingen (. B. bei zs — 0,35) dann nicht mehr nachgewiesen werden, 
indem Absorptionsspektrum und Vergleichsspektrum bei abnehmenden 
Wellenlingen parallel verlaufen. Auch im Gebiete = = 0,35 bis 0,375 


wird eine kleine Absorption beobachtet, die jedoch ohne Bedeutung zu . 
sein scheint, und die médglicherweise von Zerstreuung an Molekiilen und 
Elektronen herriihrt. 


4. Diskussion der Resultate. 


a) Die kontinuierliche Absorption zwischen den Absorp- 
tionslinien. Unter den schmalen Linien, die bei grofer Natriumdampf- 
konzentration auf den Photographien erscheinen, sind einige, deren Lagen 
im Spektrum mit der Lage der verbotenen Linien 1s—4d, 1s—4f, 
1s—5d und 1s—5f iibereinstimmen, und wir haben deshalb auf die An- 
wesenheit dieser Linien geschlossen. 

Uber die Ursachen der grofen kontinuierlichen Absorption zwischen 
den Hauptserienlinien lé8t sich kaum etwas Sicheres sagen. Ein éhn- 
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liches kontinuierliches Spektrum ist bei Wasserstoff mehrmals nachgewiesen 
worden. Nach Blackett und Franck* ist dies kontinuierliche Wasser- 
stoffspektrum durch das Zerfallsleuchten angeregter Wasserstoffmolekiile 
zu_erklaren. Nach Dorsch und Kallmann** handelt es sich aber, 
wenigstens teilweise, um den Vorgang: H, + H, = H; + H. 

Das hier beobachtete Natriumkontinuum 1aft sich vielleicht in abnlicher 
Weise erklaren. Wabhrscheinlich handelt es sich jedoch um eine Banden- 
absorption der Natrium- und Natriumnitridmolekiile, indem immer ein 
kleiner Stickstoffdruck im Rohre vorhanden war, um eine zu rasche De- 
stillation des Natriums zu verhindern. Wir werden diese Frage niiher 
untersuchen. 

b) Das Grenzkontinuum. Wenn bei kleineren Dampfkonzen- 
trationen gearbeitet wird, scheint es zulissig, die Absorption des Grenz- 
kontinuums von dem Niveau 0 an (siehe Fig. 4) zu rechnen, indem die 
Molekiilabsorption in solchen Fallen nach grifBeren Wellenlingen zuriick- 
gedringt ist und keine stérende Einwirkung auf die Grenzabsorption 


austibt. 


aes ; Olea : 
Von der Seriengrenze nimmt rE fiir das Grenzkontinuum mit ab- 
dy 


nehmender Wellenlinge rasch ab und ist bei a — 0,394 auf die Hilfte 


OU 2. : 
des Wertes von as bei der Seriengrenze gesunken. 
dv 
Um einen qualitativen Vergleich mit der Theorie zu geben, haben 
: . afestests yD na df n ~ . 
wir nach Sugiura*** einige Werte von as fiir das Grenzkontinuum der 
y 


Balmerserie ausgerechnet und in Fig.5 eingezeichnet. Nach Sugiura 
ist ftir das Grenzkontinuum der Balmerserie: 


ae aretg 2 Ve 


d 1 \E 148 
igen 2 aE, 14120+2)4 3 
fe ERS es me Te 

Gaia) ae ry) Eee 
indem sae ea 
Bie ; 
Aus der Vergleichung der Kurven der Fig. 4 und 5 geht hervor, dab a 


fiir das Balmerkontinuum einen dhnlichen Verlauf hat wie fiir das Kon- 


* P. M.S. Blackett und J. Franck, ZS. f. Phys. 34, 389, 1925. 
** K. B. Dorsch und H. Kallmann, ebenda 44, 565, 1927. 
*# \, Y, Sugiura, Journ, de phys. 3, 113, 1927. 
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2 : ‘ : d 
tinuum der Natriumhauptserie. Doch nimmt - fiir das Balmerkontinuum 


sehr viel langsamer ab als fiir das Natriumkontinuum, was auch zu er- 
warten ist. Nach der Theorie ist nimlich die Gesamtabsorption des 
Grenzkontinuums der Balmerserie 


co 


df 
Se Oi Oe 
| B26, 


0 
wahrend nach Sugiura, wie. friiher erwihnt, die Gesamtabsorption des 
Grenzkontinuums des Natriums ungefihr 0,04 ist. Leider ist es mir un- 
méglich gewesen, das Grenzkontinuum des Natriums bis zum Ende zu 


| | 4 | 


G07 702 007004 TS Sa 
Fig. 5. 

Kontinuierliche Absorption bei der Grenze der Balmerserie nach Sugiura. 
verfolgen. Die Quarzapparatur macht eine solche Untersuchung bei sehr 
kleinen Wellenlangen undurchfiihrbar. Eine quantitative Untersuchung 
iiber die Richtigkeit der Sugiuraschen Zahl 0,04 durch einen Vergleich 
der Gesamtabsorption des Kontinuums mit der Linienabsorption ist des- 
halb nicht méglich. 

Eine orientierende-Vergleichung ist dennoch in folgender Weise 
durchfiihrbar: Wir haben zu diesem Zwecke die Gesamtabsorption der _ 
Linie m = 16 durch Planimetrieren ausgemessen und finden das Ver- 
haltnis der Gesamtabsorption des von uns beobachteten Teiles des 
Grenzkontinuums zur Gesamtabsorption der Linie m = 16 ungefahr 
gleich 45. 

Durch Anwendung des frither erwahnten 1/n?-Gesetzes wird fiir die 
Linie m = 16 nach Sugiura f = 0,00012 gefunden. 

Theoretisch ist demnach das Verhialtnis der Gesamtabsorption des 
ganzen Grenzkontinuums zur Gesamtabsorption der Linie m= 16 
ungefahr 330. 

Wir haben die Gesamtabsorption des Grenzkontinuums nur bis an 
v 


ie Stell 
die Ste en 


0,396 untersucht, und eine Ubereinstimmung mit der 
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Theorie wiirde deshalb nur bestehen, wenn wir hierbei ungeféhr ein _ 
Siebentel des gesamten Grenzkontinuums ausgemessen hitten. Da aber 


af bei z = 0,396 auf ungefahr die Hailfte seines Wertes bei der Serien- 
av 


grenze gesunken ist, halten wir es fiir wahrscheinlich, da® der Wert 0,04 


Hf 


a 


fir > - dy des Natriumkontinuums etwas zu hoch ist. “7 


Bei der Seriengrenze geht das Grenzkontinuum kontinuierlich in die 
Linienabsorption tiber. Das Minimum der Absorptionskurve bei wachsender 


Wr dt 
dy 
Mitel 


logdy 
Mitel 
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Fig. 6. 
Intensitéten und Absorptionskoeffizienten der letzten Linien der Lymanserie. 


Wellenlange, welches in Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Absorptions- 

kurven von Harrison* zu sein scheint, 148t sich durch das Zusammenflieben 

der Linien erkléren. In diesem Gebiet liegen mehrere Linien auf 1 A.-E. 

und der Spektrograph kann diese Linien nicht mehr trennen. Ms ist an-— 

zunehmen, da unter diesen Umstinden der Spektrograph die Intensitit inner- 

halb eines kleinen Intervalls nur im Mittel richtig wiedergibt, und daB die 
afi. i“ f 


ausgerechneten —~ <= :) deshalb hier falsch angegeben werden. 
dy ( 


* G, Harrison, 1. ¢. 


eer 
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Um diese Annahme zu priifen, haben wir in Fig. 6 die letzten Linien 
der Lymanserie eingezeichnet. Die Werte von f sind nach Sugiura* 


berechnet, indem 
25 n° (n — 1)2"—-1 


3 (n + 1)2” ara 


Die Breite der Linien ist so gewihlt, da sie ungefahr mit der 


t 
in a 


Breite unserer hochquantigen Na-Linien tibereinstimmt. Die Linie wird 
dann mit emer bestimmten Intensitiitsverteilune gezeichnet und —— be- 

dy 
rechnet (Teil I der Figur). 


Reet. ‘ é 4 j eH 
Wenn die Linien einander nahe genug riicken, summieren sich die —— 
dy 


: Lens . df 
der verschiedenen Linien, und das resultierende Zp schwankt um den 
dv 


l ‘ : 
Wert 0,78. Dies ist der Wert von - bei der Seriengrenze. Auch fiir 
dy 


die Linien 19, 20, 21 und 22, die in einer gewissen Entfernung von- 
ieee : : d 

einan@er liegen, ist ue im Mittel ungefiihr gleich dem Wert == 0:78. 
Vv av 


: : ; df 
In It (oberer Teil der Figur) haben wir nun die theoretischen -Werte 
ay 
in Intensitiiten umgerechnet und durch Planimetrieren die mittlere Inten- 
sitiit gefunden (Kurve J Mittel). 
Mit den oben ausgefiihrten Voraussetzungen gibt unsere Photometei- 
kurve diese Kurve (J Mittel) als Resultat, und die von der Photometer- 


kurve berechnete of Kurve ist deshalb durch die Kurve (tog i ~ Mitel) 
“ =i} 

in I gegeben, die von J Mittel in IJ gefunden ist. Wenn Riicksicht auf 
den MaSstab lings der Abszissenachse genommen wird, hat diese Kurve ~ 
denselben Verlauf wie unsere experimentelle Absorptionskurve in Fig. 4. 
Mit sehr verbreiterten Linien wird das Minimum der Kurve 1 ver- 
schwinden, und die Linienabsorption wird dann ohne Sprung in die kon- 
tinuierliche Absorption iibergehen. Es hingt also vom Auflisungs- 
vermdgen des Spektrographen und von der Breite der Linien ab, wie 
die Absorptionskurve in der Nihe der Seriengrenze aussehen wird. 

In folgenden Arbeiten ist beabsichtigt, das Grenzkontinuum von 
Lithium und Kalium zu untersuchen. 


Trondhjem, Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule, 20. Januar 1928. 


* M. Y. Sugiura, l.c. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut 
fiir physikalische Chemie und Elektrochemie.) 


Eine Chemilumineszenz zwischen Alkalimetalldampfen 
und Zinnhalogeniden. 
Von M. Polanyi und G. Schay in Berlin-Dahlem. 

Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Januar 1928.) 
Hochyerdiinnte Flammen der Alkalimetalle einerseits und SnCl, SnBry, SnJ, 
andererseits strahlen ein intensives Lumineszenzlicht aus, das kontinuierlichen 
Gharakter hat. Hieraus laBt sich die Bindungswarme des 4. und 3. Cl-Atoms des 
SnCl, berechnen. Da ein Vereinigungsleuchten ausgeschlossen werden kann, wird 
angenommen, da eine Umsetzung vor sich geht, bei der im gleichen Blementare 
akt mit der chemischen Reaktion eine Lichtaussendung erfolgt, wobei wechselnde 


Betrage der frei werdenden Reaktionsenergie von den Reaktionsprodukten als 
kinetische Energie mitgenommen werden. 


Die Chemilumineszenz, um die es sich hier handelt, ist nach der 
Methode der hochverdiinnten Flammen erzeugt worden, iiber die der eine 
yon uns mehrfach gemeinsam mit H. Beutler, St. von Bogdandy, 
R. L. Hasche und E. Vogt berichtet hat*. Im vorliegenden Falle wird 
Kalium- oder Natriumdampf von etwa 0,01 mm Druck mit Daimpfen von 
SnCl,, SnBr, SnJ, zusammengebracht. Dabei werden die Zinnsalze je 
nach den Versuchsbedingungen in verschiedenem Mase reduziert. Leitet 
man den Versuch so, da in der untenstehend schematisch abgebildeten 
Anordnung (Fig. 1) das Alkalimetall durch die zentrisch eingesteckte 


on lly 


Fig. 1. 


Diise in einen Uberschu8 von Zinnsalz hineinstrémt, so geht die Reduktion 
nur bis zu dem Dihalogenid, und es entsteht kein Beschlag von metalli- 
schem Zinn an den GefaSwanden. Man hat daher die Méglichkeit, die 
intensiven Lumineszenzen bequem zu beobachten, die in der Reaktions- 
zone in der Umgebung der Diisendffnung im Gasraum entstehen. Zu- 
weilen treten auch verschiedenartige labile und schwer reproduzierbare 
Wandleuchten mit auf, die jedoch nicht weiter untersucht wurden. 


* Naturw. 13, 711, 1925; ebenda 14, 164, 1926; ZS. f. Phys. 41, 583, 1927. 
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Unsere Untersuchung beschriinkte sich auf das Gasleuchten, das wir 
mit untenstehend skizzierter Anordnung (Fig. 2.) unter sicherem Aus- 
schlu8 des Wandleuchtens spektroskopisch aufnehmen konnten. Das 
Licht erscheint fiir das bloBe Auge bei Verwendung von SnCl, blau, bei 
Sn Br, griin und bei SnJ, gelb; die Zerlegung zeigt jedoch, da8 sich die 
Spektren iiber weite Bezirke erstrecken, und zwar bei der Reaktion von 


J7t CLy 
—— Fenster 


Fig. 2. 


K mit SnCl, etwa von 400 bis 550 mu; von Na mit SnCl, von 405 mu 
bis 540 mu, mit SnBr, von 440 bis 600mu, mit SnJ, von 500 bis 
620mu. Das Eigenartige dieser Leuchterscheinung erblicken wir darin, 
daf hier (abgesehen von den mit auftretenden Alkalimetallinien) konti- 
nuierliche Spektren emittiert werden. Die Intensitét nimmt, wie aus 


den Aufnahmen ersichtlich (Fig. 3) von einem Maximum in der Mitte aus 


a eS 2S so] wo 
rt ise] Ss 7 
vom ot ~~ vr ~ 


Hg 


K+SnCh 


Na+ SnCly 


Na + SnBry 


Fig. 3. Bei der Reaktion mit K ist die violette Linie schwach angedeutét, 
mit Na die D-Linie stark hervortretend. 


flach und ziemlich symmetrisch nach beiden Enden zu ab. Irgend eine 
scharfe Grenze ist nicht zu beobachten. 

Die Erscheinung wurde eingehender an dem Beispiel der Reaktion 
zwischen Na und SnCl, untersucht. Das Gebiet der griSten Licht- 
stirke, etwa zwischen 430 und 450 mu, wurde mit Hilfe emes Michelson- 
schen Plangitters von groSem Aufliésungsvermégen in dritter Ordnung 
aufgenommen. Mit derselben Anordnung konnten wir in demselben 
Spektralgebiet in eimer Reihe von Sauerstoffbanden Linien mit einem 
Abstand von 0,4 A noch bequem trennen, so daS wir das Auflésungs- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 54 
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vermégen auf 0,1 bis 0,2 A schiitzen. Das Lumineszenzspektrum zeigt 


dabei keine Spur von Struktur, so da8 es als kontinuierlich gelten muf. — 


Es ware zu erwarten, da8 das kontinuierliche Spektrum durch Ver- 
einigung freier Bestandteile (Atome bzw. Ionen und Elektronen) entsteht. 
Wir haben nach solchen Bestandteilen gesucht, jedoch keine gefunden. 
Zunichst kamen Cl-Atome in Betracht, die etwa bei der Reaktion ab- 
gespalten werden kénnten. Freie Cl-Atome Jassen sich nachweisen nach 
der Methode der chemisch induzierten Wasserstoffspaltung*. Man labt 
eine bestimmte Menge Wasserstoff im Reaktionsraum zirkulieren. Sind 
freie Cl-Atome vorhanden, so verschwindet der Wasserstoff infolge 
HCl-Bildung, was man leicht manometrisch verfolgen kann. Nach dieser 
Methode konnten bei der Reaktion von Na mit SnCl, keine Cl-Atome 
nachgewiesen werden **. 

Eine Priifung auf Elektronen bzw. Ionen geschah mittels Be- 
stimmung der Leitfahigkeit der Flamme. Bei einem Umsatz von etwa 
10-6 Mol pro Sekunde schiatzen wir die Lichtstiirke auf ungetahr 
0,01 HK. Die Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges in Be- 


tracht gezogen***, entspricht dies einer Leistung von 1,5.10—% Watt. — 


Eine mittlere Wellenlinge von 450 mu des emittierten Lichtes ange- 
nommen, bedeuten diese 1,5.10—% Watt die Emission von 3.10" Licht- 
quanten pro Sekunde. (Bei eimem Gesamtumsatz von 10—° Mol pro 
Sekunde ist also die Lichtausbeute der Reaktion auf etwa 1,0% zu 
schitzen.) Sollte also das Leuchten auf freie Ladungstriger zuriickzu- 
fiihren sein, so miiBten sich etwa-6.10'° Elementarladungen pro Sekunde 
im Reaktionsraum bilden, die, wenn sie alle zur Stromlieferung heran- 
gezogen werden kénnten, einen Strom von |. 10—* Amp. geben sollten. Wir 


lieBen unsere Flamme mit obigem Umsatz zwischen zwei Platinblech- ~ 


elektroden von je 6 cm? Oberfliche brennen, so daf schitzungsweise 10 % 
der vorhandenen freien Ladungstriger von ihnen abgefangen werden 
mubten. Bei 2 Volt angelegter Spannung stellte sich em Sittigungs- 
strom ein, der 5.10~8 Amp. betrug, also um das 2. 10*fache geringer 
war als oben berechnet. Auch war von einer Anderung der Lichtstirke 
im Raum zwischen den Elektroden bei An- und Ausschalten der Elektroden- 
spannung nichts zu merken. Es kann also als ausgeschlossen gelten, dab 
das Leuchten von Elektronen bzw. Ionen herriihren sollte. 


* St. v. Bogdandy und M. Polanyi, ZS. f. Elektrochem 38, 554, 1927. 
** Damit ist auch bewiesen, daB bei dem Prozef kein Cl, auftritt, da dieses 
mit dem Natrium Cl-Atome bildet. 
*** Siehe O. Lummer, Grundlagen, Ziele und Grenzen der Leuchttechnik, 1918. 
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Es fehlt also hier die Méglichkeit, das kontinuierliche Spektrum 
als Vereinigungsleuchten zu deuten, und es scheint uns daher nur die 
Annahme iibrigzubleiben, da es sich hier um Umsetzungen handelt, 
bei denen mit der chemischen Reaktion zusammen noch im gleichen 
Elementarakt eine Lichtaussendung erfolgt, wobei der konti- 
nuierliche Charakter des Spektrums durch die mitauftretenden Translations- 
 energien der Reaktionsprodukte entsteht. Eine energetische Uberschlags- 
vechnung gibt Aufklirung dariiber, welche Elementarreaktionen fiir die 
Lichtemission in Frage kommen. Da die Bildungswarme von fliissigem 
SnCl, aus festem SnCl, und Cl, 47 kcal betrigt*, so betragt dieselbe, 
wenn wir die Verdampfungswarme von SnCl, bzw. SnCl, mit 10 bzw. 
20 keal ansetzen, fiir den gasférmigen Zustand 57 kcal. Wegen der 
Dissoziationswarme des Cl, von 59 kcal ist daher: 

SnCl, + 2Cl = SnCl, + 116 kcal. 

Die Berechnung der Energie der Elementarprozesse griindet sich 
weiter auf folgendes: 

1. Das vierte Cl in SnCl, mu8 fester gebunden sein als das dritte 
in SnCl,, weil sonst SnCl, und SnCl, nicht nebeneinander bestehen 
kénnten. 

2. Das vierte Cl des SnCl, kann héchstens mit 93 kcal gebunden 
sein, da es sonst von Na im Gasraum nicht abgelést werden kann ~ 
(Na + Cl = NaCl + 93 kcal). 

3. Aus dem Wellenlingenbereich der auftretenden Chemilumineszenz 
ist zu schlieBen, da8 bei der lichterzeugenden Reaktion eine Energie von 
ungefahr 70 keal frei wird. 

Da bei der Reaktion 

SnCl, + 2 Na = SnCl, + 2 NaCl 
insgesamt 70 kcal frei werden, so bleibt nach dem oben Gesagten fiir die 
Wiarmeténungen der Einzelreaktionen mit Na nur folgende Méglich- 
keit iibrig: 
SnCl, + Na = SnCl, + NaCl+ 0 keal, 
Sn Cl, + Na = SnCl, + NaCl + 70 kcal. 
Hieraus folgt weiter: 
SnCl, + Cl = SnCl, + 93 kcal 
SnCl, + Cl = SnCl, + 23 kcal. 


2 SnCl, = SnCl, + SnCl, + 70 kcal. 


und 


Daher: 


* Siehe Landolt-Boérnstein, Phys.-chem. Tabellen. 
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Um die Entstehung eines kontinuierlichen Spektrums zu erklaren, miissen 
wir einen Elementarakt annehmen, bei dem die frei werdende Energie in 
der Hauptsache als Licht emittiert wird, dabei aber wechselnde Betrage 
davon von den Reaktionsprodukten als kinetische Energie mitgenommen 
werden. Es miiBte also etwa 

2SnCl, —> SnCl, + SnCl, + hy, 
oder i aE fret 

Na + SnCl, — NaCl + SnCl, + hy 

oto —> 

in einem Akt vor sich gehen, wobei die Pfeile die Mitnahme von kinetischer 
Energie bedeuten sollen. 

Gegen die Annahme des letzteren Prozesses spricht der Umstand, 
da8 man neben oder an Stelle des gewéhnlichen Bandenspektrums von 
SnCl, gelegentlich auch ein Spektrum beobachtet hat, das wahrscheinlich 
mit dem von uns gefundenen Kontinnum identisch ist. Reismann * 
findet bei Anregung von Sn Cl, im Geissler-Rohr neben Cl- und Sn-Linien 
ein Kontinuum von 580 bis 350 mu, mit einem breiten Maximum zwischen 
470 und 413 mu. Auch Strutt** hat bei Anregung von SnCl, durch 
aktiven Stickstoff eine ,kontinuierliche Bande“ beobachtet, die méglicher- 
weise dieselbe Erscheinung darstellt. Diese Beobachtungen sprechen 
sehr dafiir, daB es sich bei uns um die Lumineszenz 


2 SnCl, — SnCl, + Sn Cl, + hy 
<— > 


handelt, da die andere Alternative ein Vorgang ist, bei dem das Alkali- 
metall eine spezifische Rolle spielt. Sollte sich bei der weiteren Unter- 
suchung unsere obige Erklirung bestiitigen, so liegt hier ein Fall von 
yprimiirer Chemilumineszenz* vor, im Gegensatz zu den bisher bekannten 
Lumineszenzen, bei denen die Anregung ,sekundir“ durch Stof auf 
Atome erfolgt, die an der Reaktion unbeteiligt sind. Anderntalls miifte 
man annehmen, da auch durch Sto angeregte Molekiile (ohne zu zer- 
fallen) ein kontinuierliches Spektrum emittieren kénnen. 


* Reismann, Z. f. wiss. Photogr. 18, 282, 1914. 
** R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 85, 219, 1911. 
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Zur wellenmechanischen Theorie der metallischen 
Leitfahigkeit. 


Von J. Frenkel in Leningrad. 


(Eingegangen am 7. Februar 1928.) 


Es wird eine elementare Ableituny der Fermischen Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen beim absoluten Nullpunkt angegeben, mit meiner friiheren Ab- 
schatzung der Nullpunktsenergie verglichen und nach der Wellenmechanik als 
Superposition von Resonanzwellen mit der Amplitude 1 interpretiert. Eine Ab- 
schitzung der Streuung dieser ,Kathodenwellen* infolge der durch die Warme- 
bewegung der Metallatome bedingten Dichteschwankungen, wobei diese Wellen als 
lange behandelt werden, fiihrt zu einen mit der Erfahrung naherungsweise iiber- 
einstimmenden Ausdruck fiir die elektrische Leitfihigkeit der Metalle. 


§ 1. Geschwindigkeitsverteilung der freien Elektronen 
beim absoluten Nullpunkt. Ich habe 1924 eine Theorie der Metalle 
entwickelt*, deren Grundvorstellungen betreffs der Anzahl und der 
Nullpunktsenergie der freien Hlektronen mit denjenigen iibereinstimmen, 
die neuerdings von W. Pauli, EK. Fermi und A. Sommerfeld ** ent- 
wickelt worden sind. — Ich habe niimlich durch Betrachtung des Kon- 
densationsprozesses eines Metalldampfes unter Heranziehung des Virial- 
theorems festgestellt, daB erstens die als ,freie“ bezeichneten Elektronen 
nichts anderes als die , Valenzelektronen“ der Metallatome darstellen, 
so daf ihre Anzahl pro Atom mit der Valenz der letzteren zusammenfallt, 
und zweitens, daf die Nullpunktsenergie *** dieser Elektronen in einem 
festen Metall von derselben GréSenordnung oder noch vielleicht etwas 
groéBer sein muf als die kinetische Energie ihrer Quantenbewegung in 
isolierten Atomen. Diese Nullpunktsenergie entspricht also einer mittleren 
Geschwindigkeit von etwa 10* cm/sec. 

Zu demselben — oder eher einem sehr ahnlichen — Ergebnis sind 
die oben erwahnten Forscher gelangt, indem sie die , Valenzelektronen* in 
einem festen Metall als ein sehr komprimiertes Gas auffaften, das nicht 
der klassischen Maxwell-Boltzmannschen Statistik, sondern der neuen, 
auf dem Raulischen Prinzip gegriindeten Fermischen Statistik unterliegt. 

Angewandt auf ein ideales Gas besagt das Paulische Prinzip, 
da8 in jeder elementaren Zelle des Phasenraumes 2, y, 2, &, y, € von dem 


* ZS. {. Phys. 29, 214, 1924. 
** HE. Fermi, ebenda 36, 910, 1926; W. Pauli, ebenda 41, 87, 1927; 
A. Sommerfeld, Die Naturwissensch., S. 825, 1927. 
**& Wir ziechen nur die kinetische Energie in Betracht. 
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Inhalt h® (Quantengewicht 1) zu gleicher Zeit nicht mehr als zwei Elek- 
tronen vorhanden sein kinnen. Die beiden Elektronen miissen dabei ihre 
magnetischen Momente gegenseitig kompensieren, d. h. sozusagen ein 
magnetisches ,EHhepaar“ bilden. In einer anstindigen Elektronen- 
gesellschaft kénnen die einzelnen Piaceneelion neben solchen , Khepaaren “ 
auch “Junggesellen“ enthalten, oder vollkommen leer sein. 

Bei dem absoluten Nullpunkt der Temperatur vereinigen sich praktisch 
alle Elektronen zu Ehepaaren in den Phasenzellen mit der kleinst- 
méglichen Energie. Die vollstandige Nullpunktsenergie einer solchen 
Elektronengesellschaft laBt sich ganz elementar bestimmen, und zwar in 
der folgenden Weise. Da die Gestalt der elementaren Phasenzellen 
willkiirlich bleibt, so kénnen wir jede Zelle als Kombimation des ganzen 
verfiigbaren Raumvolumens V (Volum des Gases) * und einer Kugelschale 
im Impulsraum ansehen, deren Radius p und Dicke Jp durch die Formel 


Anp’Ap.V=h® (1) 
bestimmt werden miissen (p = Vé+ 4? + ey) 


Der grébte Wert von p fiir die energiereichste Phasenzelle sei Pax 
Durch Gleichsetzen der Anzahl aller Phasenzellen 


4m 7, Prax 
—— rea V ne (La) 
mit der Anzahl der Elektronenpaare } N erhalten wir 
3 n\'l3 
max —— I (=) ) y 
Pmax = hh \ ee (2) 
Ne ie ‘ : 
WO =, die Konzentration des Elektronengases bedeutet. Die voll- 


stindige Nullpunktsenergie H, der N Elektronen lift sich dann als die 
P = Pmax » N 
Summe S) a p* tir die 5 Kugelschalen (1) bestimmen, Diese 
pi 0 
Summe kann man offenbar bei grofen Werten von Z durch das Tneaeesl 


Pmax 
1, 4upV y 4% 7 Pmox 
ie wei a A ee 
0 
ersetzen. Es wird folglich 
3 NW? (3 ny7ls 

E, = N= — (= ; 3 
pi 10 m a2) (3) 


* Die potentielle Energie setzen wir als konstant voraus. 
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Dies entspricht einer mittleren (quadratischen) Geschwindigkeit 


2E, Bh [3B n\"8 
any ian \z (3") Ge) 
wihrend die maximale Geschwindigkeit nach (2) gleich 
h /3n\"!s A 
Umax == a (—*) (3 b) 
ist. 
Das sind genau dieselben Formeln, die Pauli und Fermi* aus dem 
allgemeinen Verteilungsgesetz fiir den Grenzfall 7 — 0 erhalten. 


Setzt man in (3a) oder (3b) m ~ 107? — was ungefihr der Anzahl 
von Metallatomen pro Kubikzentimeter entspricht —, so ergibt sich v, ~ v 
=~ 10% cm/sec, in qualitativer Ubereinstimmung mit dem von mir nach 
dem Virialsatz berechneten Werte. Es besteht aber zwischen den beiden 
Werten keine exakte quantitative Ubereinstimmung. So hat man z. B. 
im Falle des Natriums, dessen Atomyolumen gleich 23,7 ist, 


607? 
— s= Dele Ore 
Wen ean par 
und folglich nach (3 a) v, = 0,77.10°, wahrend unsere Abschitzung den 
zweimal gréBeren Wert v, = 1,5.10° liefert**. Die Ursache dieser 


Diskrepanz liegt wahrscheinlich in dem angenaherten Charakter der Theorie 
des ,Elektronengases‘. Es ist auch méglich, daB8 der Zuwachs an kine- 
tischer Energie der Elektronen, welcher bei der Kondensation des 
Na-Dampfes stattfindet und welcher nach dem Virialsatz gleich der 
Kondensationswarme ist, nicht ausschlieBlich den , Valenzelektronen “ 
zukommt, sondern auch den inneren Elektronen zugeteilt wird. Es er- 
scheint aber sehr zweifelhaft, da die mittlere kinetische Energie der 
Valenzelektronen im festen Metall dreimal kleiner als ihre mittlere Energie 
in isolierten Dampfatomen sein kénnte, wie es die Formel (3a) verlangt. - 

§ 2. Wellenmechanische Deutung der vorhergehenden 
Resultate. Nach dem Grundprinzip der Wellenmechanik sind Kathoden- 


strahlen von einer bestimmten Geschwindigkeit » — P als, Kathoden- 
m 
wellen* (oder , Phasenwellen“ nach L. de Broglie) von der Linge 
h h 
ie See ee, 
‘peor () 


* Bei Fermi steht 47 statt 82, da er das Paulische Prinzip nicht auf 
die Elektronenpaare, sondern auf die einzelnen Elektronen angewandt hat. 

** Hs sei daran erinnert, daf das [onisationspotential von Na-Dampf gleich 
5,5 Volt und die Sublimationswarme 26 cal/Mol = 1,1 Volt ist. Man mu8 folglich 


tel 


haben: 5 nv§ = 6,6 ¢/300 (vgl. meine zitierte Arbeit). 
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aufzufassen. Diese Kathodenwellen pflanzen sich in einem gegebenen 
uBeren Kraftfeld in derselben Weise wie die gewéhnlichen Lichtwellen 
in einem unhomogenen Medium fort, wobei_die Wellenlange als Funktion — 
der Koordinaten durch die Gleichung (4) in Verkniipfung mit der Energie- 
eleichung mv? + U(x,y,2) == W = const, dh. p = 2m (W— U) 
bestimmt werden muB (U ist die potentielle Energie eines Elektrons im 
betreffenden Punkt). 

Driickt man Pmax in der Formel (2) durch die entsprechende kleinste 
Wellenliinge Aji, nach (4) aus, so erhalt man die Beziehung 


3 8a ' 
bes ees hier 5 
Armin yee () 


welche besagt, daB die kiirzesten Kathodenwellen, die sich in einem Metall 
beim absoluten Nullpunkt fortpflanzen, eine Liinge von derselben Gréfen- 
ordnung haben wie der mittlere Abstand zwischen den nachsten Valenz- 
elektronen oder Atomen, da es fiir jedes Atom etwa ein solches Elek- 
tron gibt. 

Durch Anwendung der Beziehung (4) auf die Bewegung eines Valenz- 
elektrons in einem isolierten Atom erhalten wir andererseits im einfachsten 
Falle einer Kreisbahn vom Radius r mit der Quantenzahl h: 

rh h 
Impulsmoment rmv = Fie, 

d.h. ka’ —= 2ar*. Dies zeigt, daB dabei die Wellenlange von derselben 
GroBenordnung wie die Bahndimensionen ist. Da andererseits in einem 
festen Kérper die Atomabstinde mit den Bahndimensionen der duSeren 


Elektronen ungefihr tibereinstimmen, so muf dieselbe Ubereinstimmung 
. I 
zwischen den Wellenléngen Amin (oder Ais —.) und 4’ stattfinden. 
0 


Dadurch wird eine sehr anschauliche Erklarung der oben erwahnten Uber- 
einstimmung zwischen der Nullpunktsenergie der Elektronen in einem 
festen Metall und ihrer mittleren kinetischen Energie in den isolierten 
Metallatomen herbeigefiihrt. 

Die Relation (4) erlaubt, jeder Phasenzelle (oder dem entsprechenden 
Elektronenpaar) eine Kathodenwelle (oder vielmehr Wellenzug) von be- 
stimmter Linge und willkiirlicher Fortpflanzungsrichtung zuzuordnen. Hs 
ergibt sich dabei nach (1), da die Anzahl solcher Wellen, deren Langen 
in einem ganz beliebigen (kleinen) Intervall dd liegen, gleich 

1 1 ; 
a az = 405, a(;) (6) 
* L. de Broglie, Ann. de phys. 3, 65, 1925, 
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ist. Durch dieselbe Formel driickt sich bekanntlich die Anzahl der 
,ireien elektromagnetischen Schwingungen* von einer bestimmten Polari- 
sationsart aus, die innerhalb einer mit vollkommen spiegelnden Wanden 
versehenen Hille von dem Volumen V in der Gestalt von ,Resonanz- 


-wellen“ stattfinden konnen. In dem einfachsten Falle eines recht- 


winkligen Kastens sind die Liangen und Fortpflanzungsrichtungen dieser 
Wellen durch die Bedingung festgelegt, dai sie die Kanten des Kastens 


" (a, b,c) im gleichen Strecken schneiden. Was speziell die Wellenlangen 


anbetrifft, so sind sie durch die Formel 


2 = Vey G+) 6s) 


bestimmt, wo k,, I,, k, ganze Zahlen bedeuten. 


Ersetzt man folglich die einzelnen im Metall frei beweglichen Elek- 
tronen oder , Kathodenstrahlen* durch die entsprechenden Kathodenwellen, 
so erhalt die Pauli-Fermische Geschwindigkeitsverteilung beim ab- 
soluten Nullpunkt eine auSerordentlich einfache physikalische Bedeutung, 
und zwar bedeutet sie, daS die Klektronenbewegung durch die Fort- 
pilanzung eines Systems von N Kathodenwellen darzustellen ist, die nach 
Richtung und Linge mit den WN ersten (langstwelligen) elektromagne- 
tischen Eigenschwingungen eines Hohlraumes (von derselben Gestalt 
wie der betrachtete Metallkérper) iibereimstimmen. Ks entsprechen dabei 
den senkrecht zueinander polarisierten Lichtwellen solche Kathoden- 
wellen (derselben Linge und Richtung), die den beiden Elektronen eines 
,magnetischen Ehepaares* zugehéren. — Die Amplitude aller dieser 
elementaren Kathodenwellen (oder , partiellen Phasenschwingungen ‘) 
mu dabei denselben Wert (= 1) haben. Denn deren Amplitude, 
oder genauer ihr Quadrat, stellt nichts anderes dar als die_,, Intensitat“- 
der den betreffenden Wellen zugehérigen ,Kathodenstrahlen“, d. h. die 
Anzahl der sie bildenden Elektronen. 


Die angefiihrten Resultate lassen sich leicht auf den Fall héherer 
Temperaturen ausdehnen. Vom korpuskularen Standpunkte aus hat man 
dabei mit den verschiedenen Verteilungen der N betrachteten Elektronen 
nicht nur in den ersten | NV Kugelschalen (1) des Impulsraumes, sondern 
auch in den dauBeren Kugelschalen, d. h. im ganzen Impulsraum, zu rechnen. 
Es miissen dabei mehr oder minder zahlreiche ,Scheidungen* der _,, Khe- 
paare“ stattfinden und manche energiedarmere Phasenzellen durch einzelne 
Elektronen besetzt oder sogar yollkommen leer bleiben. Die Verschiebung 
der Elektronen mit wachsender Temperatur nach den héheren (energie- 
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reicheren) Phasenzellen hat eine Vergroferung ihrer Gesamtenergie E 
iiber das kleinstmégliche Niveau E, des ,idealen* Nullpunktszustandes 


zur Folge. Es kommt dabei jeder mit_dem Paulischen Prinzip ver- 


pe Ine ee _E-E ; 
triglichen Verteilung eine Wahrscheinlichkeit W—=e £7 ” gu, Mittels 


dieses (Boltzmannschen) Wahrscheinlichkeitsansatzes kann man leicht 
die mittlere (oder wahrscheinlichste) Verteilung der Elektronen iiber die 
verschiedenen Energieniveaus (Phasenzellen) im Einklang mit Pauli und 
Fermi bestimmen. 

Vom wellenmechanischen Standpunkt aus erhalt man bei 7 > O eine 
Anzahl V von Kathodenwellen der Amplitude 1 (wie bei 7 —O), deren 
Langen teilweise auSerhalb der durch (5) definierten Schranke liegen 
und prinzipiell beliebig kleme Werte annehmen kénnen. In dem Falle 
eines rechtwinkligen Metallstiickes findet man also bei 7 +0 Phasen- 
wellen, die beliebig hohen Resonanz- bzw. Obertonzablen k,, Ig, hg ent- 
sprechen. : 

§ 3. Die Streuung der Kathodenwellen. Solange die Tem- 
peratur nicht zu hoch ist, bleibt die dadurch bedingte Energievermehrung 
E— E, ebenso wie die Anderung der bei 7 —O geltenden Ge- 
schwindigkeits- oder Wellenlingenverteilung unbetrichtlich. Die Er- 
héhung der Temperatur hat aber eime andere Erscheinung zur Folge, 
welche durch die Warmebewegung der Metallatome (oder Ionen) 
bedingt wird und als die Streuung der Kathodenwellen bezeichnet 
werden darf*. 

In dem Falle langer Kathodenwellen, d. h. soleher, deren Linge grof 
gegeniiber den Atomabstanden ist, mu diese Streuung vollkommen analog 
mit dem entsprechenden ,Tyndallschen* Effekt fiir gewoéhnliche Licht- 
wellen in durchsichtigen Kérpern sein. Infolge der durch die Warme- 
bewegung bedingten Dichteschwankungen erhalten diese Kérper eime 
virtuelle mhomogenitit, die als , Triibung* bezeichnet wird und die sich beim 
Durchgang eines Lichtstrahls einerseits durch die diffuse Streustrahlung 
und andererseits durch die entsprechende ,scheinbare Absorption* oder 
-Extinktion* des primaren Strahles duBert. Bezeichnet man den Extink- 
tionskoeffizienten mit u, so ergibt sich fiir die Intensitat J dieses Strahles 
als Funktion des Abstandes « in der Fortpflanzungsrichtung die Formel 

SP resi aN 9% 


* Diese Erscheinung habe ich zuerst in meiner Abhandlung iiber die 
Elektronentheorie der Metalle in den Vortragen des Internationalen Physiker- 
kongresses zu Como in Verkniipfung mit der Theorie der elektrischen Leitfahigkeit 
der Metalle diskutiert (vgl. unten). 


: 


OD 68 cag, < 
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Es ist natiirlich anzunehmen, da eine ahnliche Extinktion der sich 
in einem Metall fortpflanzenden Kathodenwellen oberhalb des absoluten 
Nullpunktes stattfinden mu8, wobei der Koeffizient uw in einer bestimmten 
Weise von der Wellenliinge und der Temperatur abhingt. Diese Ab- 


 hangigkeit lat sich néherungsweise folgendermaSen bestimmen. 


Es sei w, diejenige , Energie‘ (Anzah] Elektronen), welche bei der 


' Fortpilanzung eines primiren Wellenzuges mit der ,Energiestrémung“ 1 
- (pro Flichen- und Zeiteinheit) von einem Atom nach allen Seiten ge- 


streut wird. Es bedeute ferner n, die mittlere Anzahl der Metallatome 
in der Volumeneinheit und (4 ,)? das entsprechende mittlere Schwankungs- 
quadrat. Dann gilt in dem Falle langer Kathodenwellen 


= hh a or (Syl) (8) 


ebenso wie fiir gewéhnliches Licht *, wihrend fiir kurze Kathodenwellen, 


deren Lingen von derselben GréSenordnung oder noch kleiner als die 
Atomabstiande sind, die der Streuung von Réntgenstrahlen entsprechende 
Beziehung 

= Na (8a) 
zu erwarten ist. Es sei bemerkt, daf die letzte Formel nur fiir mittlere 
und hohe Temperaturen giltig sem kann. Bei tiefen Temperaturen be- 
kommt man fiir Réntgenstrahlen viel kompliziertere Verhiltnisse, die wir. 
hier nicht naher betrachten werden**. Wir méchten nur bemerken, da 
auch in diesem Falle die Streuung beim absoluten Nullpunkt ver- 
schwindet. Fir den Fall langer Kathodenwellen folgt dies unmittelbar 
aus der Formel (8), denn es verschwinden bei tiefen Temperaturen die 
durch die Wirmebewegung bedingten und durch den Faktor (4,)? dar- 
gestellten Konzentrationsschwankungen der Metallatome. Was den 
Koeffizienten uw, anbelangt, so ist er von der Temperatur unabhangig und ° 
hingt ausschlieBlich von der Struktur der betreffenden Atome (oder Jonen) 
und von der Linge der Kathodenwellen, d.h. von der Geschwindigkeit 
der entsprechenden Elektronen, ab. Fiir solche Wellen, deren Linge 
gréBer als der Bohrsche Radius der ‘iuSeren Elektronenschale (a) ist, 
kann man ohne merkliche Fehler w, mit dem iiblichen ,geometrischen “ 
Atomquerschnitt identifizieren, d. h. 


Uy = ta? (9) 


* Es bedeutet hier Sm, die Konzentrationsschwankung in einem Volumen- 
element V. 

** Vel. P,P. Ewald, Ann. dy Phys. 54, 519, 557, 1917. Siehe auch meine 
Abhandlung in den Vortriigen des Kongresses zu Como. 
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setzen®. Die Tatsache, daf gu, die Bedeutung des effektiven Atom- 
querschnitts hat, labt sich am einfachsten erkennen, wenn man von der 
Wellenvorstellung zur iiblichen Strahlenvorstellung tbergeht und die 
Beziehung (7) in diesem Sinne interpretiert. Es bedeutet dabei J die 
Anzahl der Elektronen, welche pro Flachen- und Zeiteinheit in der 
v-Richtung durchgehen, und w den reziproken Wert der mittleren 


freien Weglinge J. Die letztere wird gewéhnlich durch die Formel 


peep (10) 


A? Ng 


bestimmt, wo a, der effektive Querschnittsradius eines Atoms ist. Setzt 
man nun 

1 

— (11) 

Me 
so ergibt sich nach (10) und (8a) wu, = we, dha = a, Wir haben 
die Formel (10) mit (8a) und nicht mit (8) verglichen, weil (8a) einer 
vollkkommen inkoharenten Streuung der primiren Kathodenwellen 
durch die verschiedenen Atome entspricht. Nur unter dieser Bedingung 
(Inkohirenz der gestreuten elementaren Kathodenwellen) erhalt man den 
echten Querschnittsradius eines einzigen Atoms. Vergleicht man dagegen 
die Formel (10) mit (8), so wird 

C= 

Na 
Man bekommt also in diesem Falle (fir feste und fliissige Metalle) einen 
scheinbaren Querschnitt der Atome, welcher viel kleiner ist als der 
wirkliche. Fir gewdhnliche Temperaturen, d. h. im Giiltigkeitsbereich 
des Dulong-Petitschen Gesetzes, hat man z. B. 


A ta) Vo a en (13) 


ne a 


* Wir beschrinken uns selbstverstandlich auf elastische Zusammenstobe ; 
unelastische StiBe der freien Hlektronen eines Metalls mit seinen Atomen oder 
Tonen sind ausgeschlossen. — Im Falle von Wasserstoffatomen erhilt Born (Gott. 


gM, cara made We (12) 


Nachr. 1926, 8.158) «4, = %,™~ «(2 a)?, wo a den Bohrschen Radius der ersten ~ 


Quantenbahn bedeutet. In meiner Como-Abhandlung (§ 5) habe ich fir 4; den 


2 \2 4ktat 
aw) i+ 4k‘ at 
h 


langer Wellen reduziert sich dieser Ausdruck, wegen mv —~7 5 auf 8 (22)? 


>) : 
abgeleitet, wo k = “* ist. Im Falle 


Ausdruck “#,; = 4 ( 7 


etm? at 


wird also von 4 tatsichlich unabhingig. Bei a ~ 10-8 ergibt sich daraus ein 
Wert von derselben GréBenordnung wie (9). 


ye 


‘ 


Zur wellenmechanischen Theorie der metallischen Leitfahigkeit. 827 


wo x den Kompressibilitétsmodul des betreffenden Metalls be- 
deutet* und folglich 


| as\7 Ng kT 
al 3 te 
eae tbe 


Dies gibt in dem Falle des Natriums bei 7 — 300 (ng & 2,5:10”, 


n = 6,5.10") 
2 
(=) ~ 1,5. 10-2, 
a 


also einen ungefahr zehnma] kleineren Wert fiir den scheinbaren Quer- 


schnittsradius im Vergleich mit dem ,wirklichen“. 


Es sei bemerkt, dafi man diesen scheinbaren Radius als die Ampli- 
tude der Warmeschwingungen auffassen kann, die von dem Atommittel- 


0K) 
5 nahe- 


punkt ausgefiihrt werden. Ks stellt in der Tat der Ausdruck ier 
a 


rungsweise die mittlere potentielle Hnergie ees um seine Gleichgewichts- 
lage schwingenden Atoms dar; durch Gleichsetzen dieser Energie mit kT 
erhalten wir die Formel (13). Fiir tiefere Temperaturen ist der klassische 
Wert der Schwingungsenergie durch den quantentheoretischen — Hin- 
steinschen oder Debyeschen — W zu ersetzen. Man wiirde dann 


nach der Formel (10) 
const 


es (14) 


bekommen. Der Vergleich dieser Formel mit der Formel 


x 
if Sy SS 142 
rank’ ie) 


* Diese Formel ergibt sich in der folgenden Weise: Das Volumen, welches 
von einer bestimmten Anzah] Atomen eingenommen wird, sei V und sein 
Mittelwert Yo. Die Wahrscheinlichkeit einer im Bereich dV liegenden Schwankung 


4U : 
Big cs Vo)? 
DRS Vy 
Energie bezeichnet. Das mittlere Schwankungsquadrat (/V)? driickt sich folglich 
4U 4U 
+20 — — (2 3) ay aes TI. 
durch die Formel [(V—V,)?e “7dV:je *7aV= as . 


— oo 


ist proportional e ET QV, wo U = die entsprechende elastische 


us. Da anderer- 
AV (4n,)2V 
i Aan ( a) 0 


seits », V = WN, = const ist, so erhalt man ——- — — —_, dh. = 
a a n 7, } 
a a 


(AVP. kT 
a Vo Se 


= n 
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die sich nach (10) und (13a) fiir héhere Temperaturen ergibt, wobei der 
Wirmeinhalt des Metalls pro Volumeneinheit W gleich 3n,k7' wird, 
liefert fiir die obige Konstante den Wert 

3 


LM? Ng 


const —= 


(14) 


Diese Resultate sind selbstverstindlich sehr approximativ. Wir wollen 
aber hier auf eine genauere Theorie nicht eingehen *. 


$4. Die elektrische Leitfahigkeit der Metalle. Das Haupt- 
ergebnis der vorhergehenden Uberlegungen liegt in dem Umstand, dab 
man nach der Wellenmechanik fiir die Bewegung der freien Elektronen 
in einem Metallkérper, und insbesondere fiir ihre Abhaingigkeit von der 
Temperatur, ein Bild ganz anderer Art erhilt als nach der klassischen 
oder Bohrschen korpuskularen Mechanik. Der Unterschied ist besonders 
frappant in dem Falle, dai man die den freien Elektronen entsprechenden 
Kathodenwellen als lang gegeniiber den Atomabstanden behandelt. Diese 
Behandlungsweise lat sich prinzipiell kaum — oder jedenfalls nicht 
streng — rechtfertigen, denn die mittlere Lange der erwaihnten Kathoden- 
wellen ist, wie m § 2 gezeigt wurde, gerade von derselben Gréfen- 
ordnung wie die Atomabstinde. Man hat z. B. im Falle des 


6,06. 1028 
Natriums nach der Formel (8) (bei pe me 7) Amin — B,7- 10-8 
und 4, = — =~ 7,3.10—-8.° Der letztere Mittelwert ist etwas will- 


0 


kiirlich definiert. Es scheint aber erlaubt zu behaupten, daf der Mehr- 
zahl der Elektronen nach der Fermischen Statistik Wellenliingen von 
der GréSenordnung einiger Angstrém-Einheiten entsprechen. Nach unserer 
Abschatzung (siehe § 1) mu8 diese mittlere Wellenlinge noch etwa auf die 
Halfte vermindert werden. Man sieht also, daB die Kathodenwellen, 
welche die Elektronenbewegung in Metallen darstellen, hinsichtlich ihrer 
Lange nicht mit den gewéhnlichen Lichtwellen, sondern eher mit ziemlich 
weichen Réntgenwellen zu vergleichen sind. 

Wie sollen also die Kathodenwellen hinsichtlich ihrer Streuung 
behandelt werden — wie lange oder wie kurze Wellen ? 


* Es folgt aus der dargelegten Theorie, dai die Metalle (falls sie voll- 
kommen rein sind, vgl. unten) bei sehr tiefen Temperaturen fiir langsame 
Kathodenstrahlen duferen Ursprungs ganz durchsichtig werden miissen. 
Es wire interessant, diesen dem Ramsauerschen analogen Effekt direkt beobachten 
zu kénnen. Es ist dabei selbstverstiéndlich die Reflexion der einfallenden und 
der austretenden Kathodenstrahlen zu beriicksichtigen. 
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Um diese Frage zu beantworten, miissen wir uns derjenigen Er- 
scheinung zuwenden, wo die Streuung der Kathodenwellen sich unmittel- 
bar duBert, d.h. der Erscheinung des elektrischen Widerstandes 
der Metalle*. 


In meiner ersten Arbeit iiber diesen Gegenstand ** habe ich fiir das 
spezifische Leitvermégen eines Metalls den folgenden Ausdruck gefunden: 
ne? D 
eee le 15 
iT (15) 
Es bedeutet hier D den Diffusionskoeffizienten der Elektronen, welcher 
nach der Formel 


ie f 
Dia 7 (15a) 
: : / l 
oder, mit der Bezeichnung v' —= —, 
13 
= tiv’ (15b) 


definiert werden kann. Die letztere Formel fallt mit der iiblichen gas- 
kinetischen Formel zusammen, wenn man sich vorstellt, daB die Elek- 
tronen sich zwischen zwei ZusammenstifSen geradlinig mit der Ge- 
schwindigkeit v’ bewegen. Ich stellte mir dagegen vor, da jedes 
Elektron nach eimer oder héchstens mehreren Umliufen um dasselbe 
Atom zu einem niachsten iibergeht; die Geschwindigkeit v’ mu8te folglich 
im allgemeinen etwas kleimer als die wahre (mittlere) Geschwindigkeit 
der gestérten , Kometenbewegung“ der Elektronen sein. Die ,elementare 
Verschiebung* 7 wurde definiert als der kleinste geradlinige Abstand 
zwischen dem Anfangs-. und dem Endpunkt eines ,quantisierten Bahn- 
stiickes“, so da$ die Richtungen von zwei nachfolgenden elementaren _ 
Verschiebungen nur nach Zufallsgesetzen mitemander verkniipft sein sollten. 
Was ihre Linge anbetrifft, so habe ich angenommen, dai sie bei den 
gewohnlichen Temperaturen ihren kleinstméglichen Wert, der gleich dem 
Abstand zwischen zwei Nachbaratomen ist, erreicht hat; bei Erniedrigung 
der Temperatur sollten sich die ungestérten Quantenbahnen immer weiter 
und weiter im Metall fortsetzen, um bei Z’ = 0 unendlich zu werden. 


* Diese Auffassung des Metallwiderstandes, die ich in meinem Como-Vortrag 
entwickelt habe (und die unabhangig von A. Sommerfeld ausgesprochen wurde), 
ist prinzipiell nicht neu. Sie entspricht der bekannten Debyeschen Theorie des 
Wiirmewiderstandes dielektrischer Kristalle, welcher durch die Streuung der 
akustischen Wellen bedingt wird. 

** ZS. f. Phys. 29, 214, 1924. 


830 J, Frenkel, 


Das explizite Auftreten, der Temperatur in der Formel (15) wurde 
durch Anwendung der Einsteinschen Relation Df = kT zwischen 
dem Diffusionskoeffizienten und dem Reibungskoeffizienten / erreicht. 
Ich habe mir spater iiberlegt *, daB-diese Relation sich unmittelbar aus 
dem folgenden Wahrscheinlichkeitsansatz ergibt: Bei der Anwesenheit 
eines auBeren Kraftfeldes sind die elementaren Verschiebungen von der- 
selben Lange (z. B. zwischen den nachsten Atomen) und verschiedener 


Richtung nicht mehr gleich wahrscheinlich; ihre Wahrscheinlichkeiten 
4U 


sind proportional dem Boltzmannschen Faktor e *7, wo 4U die ent- 
sprechende Energiezunahme pbedeutet. Setzt man nimlich fiir die mittlere 
Verschiebungsgeschwindigkeit des Elektrons in die Kraftrichtung 


4U; 
oy eH lcos @; e kT 
ne uP palin = iB 4U;,,? (16) 
c em ee 
- , 
poneeed Ais 
so wird mit 4U,; == — eEl.cos@, und e Se Le 
eH 1 Pek 
Seca 16 
fee vk oe 


dah fDi he 

Es blieb in der erwahnten Theorie eine fundamentale Schwierigkeit, 
betreffend die Koordination in der Bewegung der verschiedenen Elektronen, 
bestehen. Ich glaubte, da man diese Koordination in erster Naherung 
auBer acht lassen diirfte, ebenso wie die Koordination zwischen den 
Warmeschwingungen der verschiedenen Atome in der EKinsteinschen 
Theorie der spezifischen Wairme, und ich auBerte die Hoffnung, daf es 
gelingen wird, sie durch Einfiihrung gewisser , Wellen* zu charakterisieren, 
die den akustischen Wellen in der Debyeschen Theorie der spezifischen 
Wirmen entsprechen sollten. 

Nun sind diese , Elektronenwellen‘ tatsiichlich gefunden, und zwar 
in der Gestalt von ,Kathodenwellen“, die wir oben betrachtet haben. 
Dabei ist das Problem des elektrischen Widerstandes der Metalle auf die 
Streuung dieser Wellen zuriickgefiihrt, und zwar in derselben Weise, wie 
dies von Debye fir das Problem der Warmeleitfihigkeit oder vielmehr 
des Wirmewiderstandes von dielektrischen Kérpern geschehen ist. Um 


den ,wellentheoretischen* Wert des elektrischen Widerstandes @ == 3 


* Vol. meinen Como-Vortrag, § 2. 
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zu finden, miissen wir némlich in die Formeln (15) den in dem vorigen 


Paragraphen berechneten Wert der ,mittleren freien Weglinge* 7 = i 


einsetzen. 

: Um eine Ubereinstimmung mit der Erfahrung zu erhalten, muS man 
nicht die Formel (8), sondern gerade die den ,réntgenahnlichen“ Kathoden- 
wellen entsprechende Formel (8a) benutzen, die im mittleren Temperatur- 
gebiet einen konstanten Wert fiir 7 (~ 10-8 im Einklang mit der 
friiheren Bestimmung) liefert, und folglich nach (15) einen der absoluten 
Temperatur proportionalen Wert von g. Aus der Formel (8) wiirde 
sich dagegen nach (15) 9 w J? ergeben. 

Nun hat Sommerfeld aus dem Fermischen Verteilungsgesetz fiir 
die Leitféhigkeit eines Metalls den Ausdruck 


Ag el /3n\7Ila 
o= FF (a5) cae 
. st 5 An Bn 213 

abgeleitet*. Ersetzt man hier 4% durch 8” und + (=) durch 
sa 2/3 8 avis y2 h 7 
3 a) n (5) n ee nach (3a), so wir 

3B nel 
= \2 me, (17a) 


Diese Formel 148t sich ganz elementar ableiten, wenn man die zu- 
satzliche Geschwindigkeit % nicht durch den Ansatz (16) definiert, sondern, 
ebenso wie in der Drudeschen Theorie, gleich der mittleren Geschwindig- 
keit ceca setzt, die das Elektron zwischen zwei nachfolgenden Zu- 

mM 
sammenstiBen erleidet. 
In der Formel (17a) tritt die Temperatur nicht explizite auf. Sie. . 


laBt sich aber sehr leicht — und zwar in einer mit der Erfahrung tiber- 
einstimmenden Weise — einfiihren, falls man die mittlere freie Weg- 
lange 1 = is wellenmechanisch nach der Formel (8) oder (14a) bestimmt, 


d. h, die die Elektronen vertretenden Wellen als geniigend lang behandelt. 
Auch der absolute Wert der Leitfahigkeit ergibt sich von der richtigen 
GréBenordnung. Es wird z. B. im Falle des Natriums bei 7 = 300 
Low 10-® (Gtatt/7 ~ 10-5) und o = 56.10" [statt o = 12.10% 
nach (15)]. 


* Die Naturwissensch. 15, 827, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47, 55 
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Die am Anfang dieses Paragraphen gestellte Frage, ob die Kathoden- 
wellen in Metallen als ,lang“ oder als ,kurz“ zu behandeln sind, redu- 


ziert sich also auf die Frage, ob meine alte Formel (15) oder die noch | 


altere Drudesche Formel, die von der Sommerfeldschen Formel (17a) 
sich nur durch eimen unwesentlichen Zahlenkoeffizienten unterscheidet, 
die richtige ist. 

$5. SchluBbemerkungen. In meiner friiheren Arbeit iiber die 
Wellenmechanik des Metallwiderstandes, die noch vor dem Erscheinen 
der Sommerfeldschen geschrieben worden ist, habe ich die Kathoden- 
wellen als kurz und meine Formel (15) als richtig betrachtet. Seitdem bin 
ich aber allmahlich zu der Uherzeugung gekommen, da8 die obige Alter- 
native zugunsten der Sommerfeldschen Formel und folglich zugunsten 
der Auffassung der langen Kathodenwellen gelést werden mu *. 


Ich méchte hier die wichtigsten Griinde dafiir anfihren. 


1. Wenn ein Metall durch irgend eine Beimischung (in sehr kleiner 
Menge) verunreinigt wird, mu8 der Streuungskoeffizient der Kathoden- 
wellen immer zunehmen. Denn die fremden Atome miissen wegen 
ihrer unregelmigigen Verteilung im Raume (und vielleicht auch wegen 
der dadurch bedingten Stirung der Gitterstruktur) als eine kiinstliche 
Triibung des (schon _,natiirlich triiben*) Metallmediums wirken, und 
zwar in einer von der Warmebewegung unabhingigen Weise. Daraus 
folgt, daB in verunreinigten Metallen der Extinktionskoeffizient » um 
ein positives, von der Temperatur unabhingiges Zusatzglied vermehrt wird. 


Dementsprechend muS das Metall nach der Formel (17a) eimen von 
der Temperatur unabhingigen Zusatzwiderstand erhalten — was bekannt- 


lich mit der sehr gut bewahrten Mathiessenschen Regel im Einklang ~ 


% 
eae 


ist. Dagegen sollte dieser Zusatzwiderstand nach meiner Formel (15) — 


der absoluten Temperatur streng proportional sein. 


2, Die Abhingigkeit des Widerstandes vollkommen reiner Metalle 
von der der Temperatur scheint durch die Formel (9) oder (14) im Ge- 
biete tiefer Temperaturen viel besser dargestellt zu werden als durch 
diejenige Formel, welche die Streuung von kurzen Wellen (z. B. von 
Réntgenwellen) in diesem Gebiete darstellen sollte (soweit eine solche 


* Ganz ebenso wie dies von Debye in seiner Theorie des Warmewider- 
standes dielektrischer Kérper hinsichtlich der akustischen Wellen ausgefiihrt wurde. 
Es sei bemerkt, da’ in der Debyeschen Theorie ein Widerspruch gegen das 
Superpositionsprinzip dieser Wellen steckte. 


“= 


aes 
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Formel sich tiberhaupt ableiten laft)*. Es sei bemerkt, da’ man nach 


ay 


W 
aad 


: ; . 5 d 
Griineisen die Energie W in (14) durch den Ausdruck a 


ersetzen miiSte, um eine exaktere Ubereinstimmung mit der Erfahrung 
gu gewinnen. Ks scheint nicht unméglich zu sein die oben skizzierte 
Theorie der Streuung langer Wellen in dieser Hinsicht zu verbessern **, 

Ich méchte noch einen Umstand erwahnen: nimlich die plétzliche 
Vermehrung des Widerstandes eines Metalls beim Schmelzen. Eine quali- 
tative Erklarung dieser Erscheinung auf Grund der wellenmechanischen 
Theorie ist fiir die beiden Varianten (lange bzw. kurze Kathodenwellen) 
méglich. Es scheint aber, da® die quantitative Berechnung des Sprunges 
von « beim Schmelzen sich nur aus der ,langwelligen* Variante als 
méeglich ergeben wird. Es gibt leider in der Literatur fast keme Daten 
tiber die Anderung des Kompressibilitétsmoduls von Metallen beim 
Schmelzen. Nach den Formeln (14a) und (17a) sollte man erwarten, 
daB die elektrische Leitfahigkeit sich in demselben Verhiltnis wie der 
Kompressibilitétsmodul ndert. Im Falle des Cadmiums scheint diese 
Beziehung niherungsweise bestitigt zu sein. 

Es gibt noch andere Griinde empirischer Natur zugunsten dieser 
Variante — und folglich zugunsten der Formel (17a) gegeniiber (15) —, 
die ich nicht erwihnen werde. Was die rein theoretische, prinzipielle 
Seite der Frage anbetrifit, so ist folgendes zu bemerken. 

Im Falle der klassischen Gasstatistik wiirde meine Formel (15) mit 
der Drudeschen oder Lorentzschen vollkommen Aquivalent sein. 
Diese Aquivalenz ist eine unmittelbare Folge der inneren Verkniipfung 
zwischen dem Maxwellschen Gesetz fiir die Geschwindigkeitsverteilung 
und dem Boltzmannschen Gesetz fiir die Verteilung der betreffenden 
Teilchen in einem iiuSeren Kraftfelde. Ersetzt man nun die Maxwell-- 
sche Geschwindigkeitsverteilung durch die Fermische, so muS man 


* Denn eine ebene Welle stellt keine exakte Lésung der Wellengleichung 
dar, falls die Wellenlinge von derselben Gréfenordnung ist wie die Atomabstinde. 
Sie ist in diesem Falle durch ein System von Wellen zu ersetzen, das durch eine 
Hauptwelle und die Laueschen Interferenzwellen gebildet ist; beim absoluten Null- 
punkt pflanzt sich das ganze System ohne irgendwelche Streuung fort. 

** Hs sind fiir mich von Herrn Dr. N. Mirolubow einige Rechnungen aus- 
gefiihrt worden unter Zugrundelegung der bekannten Brillouinschen Theorie der 
Streuung der Lichtwellen und unter Beriicksichtigung der Wellenlangenverteilung 
nach der Formel (6). Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind aber nicht ganz 
befriedigend; es ergibt sich z. B., daB bei tiefen Temperaturen der Widerstand 0 
der dritten Potenz von J proportional ist, wahrend nach der Griineisenschen 
Formel 9 W TJ sein mub. 
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gleichzeitig die Boltzmannsche Verteilung durch ein neues, dem Fermi- 


schen entsprechendes Verteilungsgesetz (vom Typus , wo L 


L+U 


aes “ase kT + ft 


die kinetische und U die potentielle Energie bedeutet) ersetzen und die 
auf dem Boltzmannschen Gesetz gegriindete Hinsteinsche Beziehung 
Df = kT autgeben (bei tiefen Temperaturen mu8 k7' etwa durch Emvs 
ersetzt werden). 

Es mu ferner zugegeben werden, daf der Begriff eines Elektronen- 
gases, dessen Teilchen sich zwischen den ,Zusammenstifen“ mit den 
Atomen geradlinig und gleichformig bewegen, dem Bilde der Fortpflanzung 
ebener Kathodenwellen in einem triiben Medium viel besser angepaSt zu 
sein scheint als dasjenige Bild der gestérten Kometenbahnen, welches 
meiner friiheren Theorie zugrunde lag. och stellt die Theorie des 
Elektronengases sicher nur eine grobe Annaherung an die Wirklichkeit 
dar. Wir haben dies in $1 bei der Abschatzung der Nullpunktsenergie 
der Elektronen schon erwahnt. Es scheint mir ebenfalls unméglich, den 
groBen Einflu8 eines Magnetfeldes auf den elektrischen Widerstand einiger 
Metalle (z. B. Wismuth) und die damit verkntipfte Erscheinung des 
anomal grofen Diamagnetismus, sowie die Erscheinung der Supra- 
leitfihigkeit auf Grund der einfachen Elektronengastheorie zu erkliren. 


Leningrad, Physikal.-Techn. Rontgeninstitut, 3. Februar 1928. 


Uh 


Zur Gruppentheorie der homoopolaren 
chemischen Bindung. 


Von W. Heitler in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 28. Januar 1928.) 


Die Gruppentheorie wird benutzt, um die Stérungsenergie zwischen zwei Atomen 4 

und B mit je » Leuchtelektronen zu berechnen. Wenn beide Atome A und B 

im Zustand héchster Multiplizitat waren (namlich der m+ 1-fachen), sind unter 

ihren verschiedenen Wechselwirkungsenergien stets mindestens eine — manchmal 

mehrere —, welche eine Anziehung zwischen A und B, d. h. Molekiil- 

bildung bedeuten. Es ergeben sich auf diese Weise die wichtigsten homéopolaren 
Molekiile der Chemie. Beispiel Ny-Molekiil. 


Einleitung. 1. In einer Arbeit von F. London und dem Verfasser* 
(wir werden sie kiinftig mit I zitieren) wurde die Wasserstoffbindung 
eingehend untersucht. Das Ergebnis war, da8 man zu dem Grundzustand 
des H,-Molekiils gelangt, indem man zwei unangeregte H-Atome adiaba- 
tisch aus dem Unendlichen néhert und in Wechselwirkung bringt. Be- 
trachtet man die beiden Atome, deren Kerne in einem festen Abstand R 
gehalten sind, als Ausgangspunkt emer Stérungsrechnung, so kann man 
ihre Wechselwirkungsenergie als Funktion von R berechnen **. 

Die Entartung, die durch die Austauschméglichkeiten der 
Elektronen bedingt wird, fiihrt zu zweierlei Wechselwirkungsenergien 
in jeder endlichen Entfernung. Die erste Niherung des Stérungsverfahrens 
liefert fiir sie in der Hauptsache folgendes [I, Formel (10)]: 


Ea = £,,(2) + £,, (h), 
Ey = E, (Rh) — £,, (2). 


E,, (R) ist die Coulombsche Wechselwirkung der Schrédingerschen 
Ladungsverteilung, H,,() wird als das h-fache der Austauschfrequenz 
der beiden Elektronen gedeutet. Das Vorzeichen von E,, () ist negativ. 
Bei groBer Entfernung ist E,, weit gréBer als E,,, so dab EH, zu einer 


Anziehung, HE, zu einer AbstoBung fihrt. Bei sehr kleiner Entfernung 


* W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927; eine quantitative 
Erginzung dazu: Y. Sugiura, ebenda 45, 484, 1927. 
** Die Berechtigung, fiir eine erste Niherung die Kerne festzuhalten, statt 


ihre Bewegung durch eine Schridingergleichung zu beschreiben, ergibt sich aus 
einer Arbeit von M. Born und R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 
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tiberwiegt aber auf alle Falle die in E,,(&) enthaltene Coulombsche 
AbstoBung der Kerne, was fiir H, ein Minimum, d.h. eine Gleich- 
gewichtslage der H-Kerne (H,-Molekiil), herbeifiihrt. Dagegen 
nimmt Hg nur positive Werte an, was immer eine elastische Reflexion 
bedeutet. (Den typischen Verlauf von #,, und Hg zeigen etwa die unterste 
und oberste Kurve von Fig. 1, 8. 857.) 


2. Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist die Ausdehnung dieses 
Gedankengangs auf héhere Molekiile. Von den Methoden zur Behandlung 
des Mehrkérperproblems fihrt die gruppentheoretische entschieden am 
weitesten: sie wurde von E. Wigner* herangezogen, um zu einer 
qualitativen Ubersicht tiber die vorhandenen Terme zu gelangen. In einer 
Arbeit des Verfassers ** wurde gezeigt, wie man auf gruppentheoretischem 
Wege auch zu Aussagen iiber die Termwerte gelangen kann. (Diese 
Arbeit werden wir kiinftig mit II zitieren.) Auf die Ergebnisse von 
I und II stiitzt sich das Folgende wesentlich; ihr Hauptinhalt mu daher 
als bekannt vorausgesetzt werden. 


3. Der ,chemische Valenzstrich* zwischen den beiden H-Atomen 
(die Chemiker schreiben H — H) macht sich schon bei beliebig gro8en 
Entfernungen durch seine Anziehungskrafte bemerkbar. Diese 
Tatsache wird uns gestatten, auch dann, wenn eine quantenmechanische 
Behandlung des Molekiils wegen zu groSer Kompliziertheit aussichtslos 
ist, zu einer Ubersicht tiber die chemischen Verhaltnisse zu gelangen, 
da eine Stérungsrechnung fiir grobe Entfernung leicht durchgetihrt 
werden kann. Schon bei beliebig schwacher Wechselwirkung der Atome 
wird ersichtlich, wann man (bei adiabatischer Anniherung) zu Molekiil- 
zustiinden und wann man zu elastischer Reflexion gelangt. 

Die Theorie: lefert eine vollkommene Zuordnung der Elektronen- 
terme des Molekiils zu den Termen der adiabatisch getrennten Atome ***. 
Zuordnungen dieser Art werden durch die Versuche von J. Franck und 
seinen Mitarbeitern unmittelbar geliefert ****. Wir werden aber in 
dieser Arbeit mehr auf die chemischen als aut die bandenspektroskopischen 


* E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 883, 1927; 48, 624, 1927. 

** W. Heitler, ebenda 46, 47, 1927. 

* Eine solche Zuordnung hat schon F. Hund angestrebt, ohne entscheiden 
wu koénnen, welche yon seinen Termen wirklich Molekiilzustanden entsprechen. 
ZS. {. Phys. 40, 742, 1927. 

**e* Kin Bericht hieriiber findet sich bei H. Sponer, Ergebnisse der exakten 
Naturwissenschaften 6. Berlin, Springer, 1927. Besonders aufmerksam sei auch 
auf eine bald erscheinende Arbeit von Ritsch! gemacht. 


‘ 
PEA A i ol ony Eig 8 a liver Pha 


Zur Gruppentheorie der homéopolaren chemischen Bindung. 837 


Tatsachen achten (d.h. auf die Frage nach der Méglichkeit von 
Molekeln), obwohl eine Anwendung auf die Bandentheorie nicht fern liegt. 


4, Wir miissen noch vor einer Uberschatzung der Tragweite unserer 
Ergebnisse warnen — in zweierlei Hinsicht. Zwar liefern die einfachen 
Formeln fiir die Wechselwirkungsenergie (33) als Funktion von R 
ohne weiteres Trigheitsmoment, Dissoziationsarbeit und Kern- 
schwingungsfrequenz des Molekiils. Diese kénnen aber nur eine ganz 
grobe Naherung sein, da die Stérungsrechnung — wegen verschiedener 
Vernachlassigungen — nur fiir grofe Entfernung gilt (vgl. § 4).. Vor 
allem diirfte die Nichtberiicksichtigung der Polarisation (zweite Naherung) 
zu empfindlichen quantitativen Fehlern fiihren*. Zweitens: Die von uns 
betrachteten ,Austauschmolekiile“ stellen nur einen Teil, allerdings 
der markantesten und stabilsten Molekiile der Chemie dar (N,, O,, NH, 
CH, usw.). Ein grofer Teil homéopolarer Verbindungen beruht imdessen 
auch aut Stérungen anderer Art, insbesondere auf der vernachlassigten 
Polarisation. 


Nach Abschlu8 dieses Manuskripts erschien eine Arbeit von 
F. London**, der unabhéngig zu Resultaten gelangt, die mit unseren 
zum grofen Teil ‘quivalent sind. Die gruppentheoretische Methode 
diirfte indessen priiziser sein, ist hypothesenfrei und fiihrt auch zu einigen 
neuen Ergebnissen. Ausgiebige Kiirzungen konnten dagegen an den Bei- 
spielen vorgenommen werden (§ 6), da die Londonsche Arbeit ein sehr 
eroBes Material davon enthiilt. 


§ 1. Qualitative Ubersicht. 1. Fiir unsere ganze Theorie 
wollen wir das folgende-System zugrunde legen: Gegeben sei ein Atom A 
mit » Leuchtelektronen. Ein zweites System B, mit ebenfalls » Leucht- 
elektronen, das eventuell auch aus mehreren Atomen (z. B. n H-Atomen) | 
bestehen kann, trete bei groSer Entfernung mit A in Wechselwirkung. 


Gefragt wird nach der Wechselwirkungsenergie zwischen A und B 
als Funktion der (fest gedachten) Kernabstande. Zur Vermeidung un- 
nétiger Komplikationen wollen wir voraussetzen, da auSer der Austausch- 
entartung der Elektronen keinerlei Entartung vorliege *** — also keine 


* Bei H, betraigt die gemessene Dissoziationsarbeit 4,4 Volt, die theoretische 
erste Niherung 3,2 Volt. Die Polarisation macht also hier schon etwa 25% aus 
und diirfte bei den héheren Molekiilen noch mehr ausmachen. 

** FP, London, ZS. f. Phys. 46, 455, 1928. 
*** Die Austauschentartung der Kerne spielt bei uns keine Rolle, da die Kerne 
fest gedacht sind. 
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Richtungs- und keme Resonanzentartung*. Letzteres erfordert, da 
A und B entweder verschieden sind oder, falls sie gleich sind, sich auch 
im gleichen Zustand befinden. a 


Die m Elektonen eines jeden Systems A und B sollen sich ferner 
— ungestért — in » verschiedenen Quantenzellen befinden. Die Elektronen 
doppelt besetzter Zellen (abgeschlossener Schalen) diirfen auBer acht 
bleiben; es hege keine Ausartung im Sinne von II, § 7, 8, 9 vor. 


Der wesentliche qualitative Unterschied gegeniiber dem Fall, daf 
A und B zwei Wasserstoffatome sind, besteht in folgendem: Wir werden 
zunachst von einem ungestérten Zustand ausgehen, wo jegliche Wechsel- 
wirkung der Elektronen (sowie der Elektronen von A mit den Kernen 
von B und umgekehrt) verschwindet. Auch wenn A und B unendlich 
weit getrennt sind (Stérung A <> B — 0), wird beim Beriicksichtigen 
der gewohnlichen Elektronenstérung jeder Term von A und jeder Term 
von B in mehrere Terme aufspalten. Z.B. spaltet der Zustand 1s 2s 
eines He-Atoms in 27S und 28 auf. Bringt man A und B in endliche 
Entfernung, so wird man ihre Wechselwirkungsenergie zu kennen wiinschen 
fiir jeden (schon gestérten) Zustand von A und jeden (schon gestérten) 
Zustand von B. Z. B. wird man fragen: wie groB ist die Stérungsenergie 
zwischen einem He-Atom im 21S- und einem He-Atom im 2 ?S-Zustand, 
ferner zwischen einem He-Atom im 2'1S- und einem anderen He-Atom im 
21S8-Zustand usw. Alle diese Wechselwirkungsenergien miissen sich aus 
einem einzigen Stérungsvertfahren ergeben, dessen ungestorter 
Zustand naémlich zwei He-Atome im Abstand R mit je einem 1s- und 
einem 2s-Elektron sind. 


Auch wenn man wei, in welchem (schon gestérten) Zustand A und B 
bei groSer Entfernung waren (z. B. beide in 2'S), gibt es in endlicher 
Entfernung fiir A und B noch verschiedene Méglichkeiten zu 


* Die Resonanzentartung ist von der Austauschentartung scharf 
zu unterscheiden. Resonanz liegt z. B. vor, wenn man zwei H-Atome betrachtet, von 
denen das erste im Grundzustand, das zweite angeregt ist. Die Gesamtenergie des 
Systems andert sich nicht, wenn das erste Atom auf die Anregungsstufe gehoben 
wird, auf der das zweite war, dafiir aber das zweite zum Grundzustand fallt. 
Jedes Elektron bleibt bei diesem Vorgang bei seinem Kern. Von Austausch ist 
hier nicht die Rede. Auferdem aber kénnen sich die beiden Elektronen vermége 
ihrer Gleichheit vertauschen. Dabei andert sich die Anregungsstufe jedes H-Atoms 
nicht. Hier ist von Resonanz nicht die Rede. Nur wenn zwei Elektronen zum 
gleichen Atom gehdren (He-Atom), kénnen Resonanz und Austausch zufallig 
identisch werden. 
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wechselwirken: homéopolare Anziehung (sogar eventuell mit ver- 
schiedener Dissoziationsenergie!) oder elastische Reflexion. In Fig. 1 
sind z. B. die verschiedenen Wechselwirkungsenergien zweier Stickstoff- 
atome qualitativ gezeichnet, von denen jedes sich bei grofer Entfernung 
im Quartett-S-Zustand befand. 


2. Vor der mathematischen Durchfithrung (§ 2 bis 5) dieser Uber- 
legung wollen wir noch einige anschauliche Betrachtungen anstellen 
iiber das, was wir erwarten werden. Beim Wasserstofimolekiil hat sich 
folgendes Prinzip bewahrt (I, § 4): Zwei H-Atome bilden dann ein Molekiil, 
wenn die beiden Elektronen, ohne angeregt zu werden, auch eine Atom- 
schale (in diesem Fall eine He-A-Schale) bilden kénnen. Das Pauliprinzip 
fordert, daS dies nur méglich ist, wenn beide H-Elektronen antiparallele 
Spinrichtung hatten (4 |). Im anderen Falle (4) kann durch adiabatisches 
Zusammentiihren der H-Kerne — bis zur Koinzidenz — keine He-K-Schale 
erzeugt werden; mindestens ein Elektron miiSte eme Anregung auf die 
naichste Hauptquantenzahl (2*-Zustand des He) erleiden*. Die hierzu 
erforderliche Energie muf von dem adiabatischen Proze8 geliefert werden, 
was sich in einer AbstoBungskraft auBert. (Es erfordert Arbeit, die 
H-Atome aneinander zu pressen.) Verallgemeinernd wird man erwarten, 
da8 zwei Atome A und B dann ein Molekiil bilden kénnen, wenn die 
Elektronen von A zusammen mit den Elektronen von B imstande sind, 
eine Atomschale zu bilden. Betrachtet man beispielsweise zwei N-Atome 
mit je drei Leuchtelektronen (£,-Elektronen, die Z,-Schale ist eine ab- 
geschlossene Schale in unserem Sinne), so wird man ein N,-Molekiil 
erwarten, wenn die beiden N-Atome in folgendem Zustand waren: 


A Vv 
uN v 
K v 
erstes N-Atom zweites N-Atom 


y 


(d. h. in je einem Quartettzustand, vgl.§ 6). 

Diese Vermutung wird die Theorie voll bestitigen (§ 5 bis 6), sie 
ist im iibrigen mit dem Hauptresultat der Londonschen Arbeit (1. c.) 
identisch. Indessen erlaubt diese Betrachtung keineswegs, die Gesamtheit 
der Verhaltungsweisen zwischen A und B festzustellen. 


* Die in I anfgestellte Behauptung, man kinne zwei H-Atome mit parallelem 
Spin iiberhaupt nicht adiabatisch bis zur Kernkoinzidenz zusammenfiihren, ist 
unrichtig, was fiir uns aber voéllig belanglos ist. Den Hinweis hierauf verdanke 
ich einer freundlichen brieflichen Mitteilung von F, Hund. 
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§ 2. Die Systeme A und B ohne gegenseitige Stérung. 
1. Zunachst eine knappe Wiederholung bekannter Dinge*: Betrachten 
wir ein mechanisches System mit 2 Elektronen, so zerfallt die Term- 
mannigfaltigkeit dieses Systems —-unabhingig von jeder Voraussetzung 
iiber die Wechselwirkung der Elektronen — in mehrere nichtkombinierende 
Termsysteme I,, I... Jedes Termsystem enthalt zu jeder ungestérten 
Besetzung der 2 Elektronen auf 2 verschiedene Quantenzellen f, ver- 
schiedene Terme. Zu jedem Termsystem I, gehért ferner eine irreduzible 
Darstellung der Permutationsgruppe @ (2m) von 2m Teilchen: 


(*ori), Core)... C07"), 


wo die b;, Matrizen von f, Reihen und Kolonnen, die P, die (2 n)! 
Permutationen der Gruppe @ (2) sind. Fir sie gilt die Gruppenbeziehung 


(vit) (bi2) = (ore). 


Geht man von einer ungestérten Besetzung der 2n Elektronen 
aus, so erhalt man fiir die f, Terme des Systems I, die f,-reihige 
Sakulargleichung 


(2n)! 

By Tp, — Oi,0) = 0. (1) 

\v=1 
Die Jp, sind Stérungsintegrale, von denen jedes einem bestimmten Aus- 
tausch von Elektronen zwischen verschiedenen Quantenzellen entspricht 
(vgl. I, § 4). Die Summe der Wurzeln von (1) — im wesentlichen der 


Schwerpunkt der Stérungsenergie — ist gegeben durch 
lo (2n)! 
= ae = ey Tp,» (2) 
u=1 v1 


wo die t, die Gruppencharaktere sind. 
Jedem Termsystem I, d. h. jeder irreduziblen Darstellung ("iis ist 
eine Zerlegung der Zahl 2” in Summanden zuzuordnen: 


2m = 4,+4,+-+--+ 4) geordnet nach 4, = Ag Se So 


Diese Zerlegung nennt man die ,partitio numerorum“ von 2”. Das 
Pauliprinzip laSt indessen nur diejenigen Termsysteme zu, deren partitio 
lediglich Zweier und Kinser enthalt **: 


Jp nopoderaas 


* E. Wigner, l.c. und II, § 2—4. 
** In der Arbeit II, § 5 wurden statt der richtigen partitio die partitio des 
»reziproken* (vgl. § 5)/Termsystems angegeben, was natiirlich nur eine Anderung 


—_ 
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2. Das Atom A. Bis hierher gilt alles fiir jedes beliebige System 
yon 2” Elektronen. Es ist noch nirgends davon die Rede gewesen, daB 
diese 2” Elektronen in zwei Systeme A und B zerfallen, deren gegen- 
seitige Stérung vorderhand verschwinden soll. Wie kann man diese 
Tatsache zum Ausdruck bringen? Natiirlich mu8 die Beschreibung des 
Atoms A in einer Beschreibung eines 2 -Elektronensystems, welches A 
enthalt, auch mit enthalten sein. 


Die Darstellungsmatrizen (b3,) (wir lassen den Index 6 weg, wenn 

er unndtig ist) lassen noch eine beliebige orthogonale Transformation 
(Dix) = (Sex) (bin) Six)? 

zu, ohne daf ihre Higenschatt, eine irreduzible Darstellung der Gruppe 
@(2n) mit der gleichen partitio zu bilden, verloren geht. Man kann 
diese Freiheit zu folgendem benutzen: 

Ich betrachte von den (2%)! Permutationen P der Gruppe & (2) 
die ersten n! Permutationen R®, welche nur die Elektronen 1, 2...” 
permutieren, die Elektronen n+ 1...2m aber unberiihrt lassen. Sie 
bilden eine Untergruppe gq (m) der Gruppe G(2). Zu ihnen gehiren 
ferner die Darstellungsmatrizen 


R@ R@ 2D) 
(on ) (on ) fF (b%n:). 
Als Darstellungen von (27) bilden diese Matrizen natiirlich auch eine 
Darstellung der Untergruppe g™(m), sind als solche aber keines- 
wegs irreduzibel. Es kann nichts hindern, die (oF) als Dar- 
stellungen von g%(m) mit Hilfe einer Transformation (s;,) auszu- 
reduzieren. Man wird auf diese Weise eine Reihe irreduzibler Dar- 
stellungen von 9“ (n) erhalten, 


Cae yi. ey, 


(1) 
f,'Zeilen | Cri a Beals 9 h (3) 
0 |ex/| 


(Es sind der Ubersichtlichkeit halber nur zwei B gezeichnet.) Jedes 
(462) gehort zu einer bestimmten partitio von A 

M == Uy tot + Ue. 
der Bezeichnung bedeutet. Da die mathematische Literatur aber von einer ganz 


bestimmten Bezeichnung Gebrauch- macht, wollen wir natiirlich die dort tibliche 
Bezeichnung beibehalten, vgl. Wigner 1]. ¢. 
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, 4 
Im allgemeinen komunt es vor,da meh rmals die gleiche Darstellang(46h,_) 
auitritt Welche Da:stellungen 1 man aus einer gegebenen Darstellung 
(D,,) erbalt, ist leicht zu tibersehen ; doeh_davon spater (§ 3). 


__ Die abrigen Gf) far P= B® werden nach wie vor das ganze 
Schema von f Zeilen und Kolonnen fallen. 


Denkt man sich das Atom A mit den Elektronen 1 ...n isoliert, 
alle abrigen Elektronen » + 1-..2m unter sich ond mit den ersten 
wm Elektronen ohne Wechselwirkung. etwa durch groSe Entfernung, 
so verschwinden von den Stérungsintegralen Jp alle diejenigen, fir 
die P nicht eine Permutation der Untergruppe g® (n), also emes der R® 
ist. Jy) entepricht emem Austausch imnerhalb A, die itibrigen Aus- 
tausche (zwischen A und B und innerhalb B) kommen nicht vor. Die 
Sakulargleichung (1) nimmt dann die gleiche ausreduzierte Form an 
wie (3), da jedes 6}, far P + R® mit einem Faktor Null behaftet ist: 


i) 
ign Snes 0 | 
| 53) Te & (4) 
0 t 2pF J pa) —= (ees | 


Men erhakt auf diese Weise die irreduziblen Darstellungen und die 
Stérungsenergie fir das Atom A, wie auch zu erwarten. 


3 Die Systeme Aund B. Wir gehen eimen Sehritt weiter. 
Ebensogut wie eine Beschreibung des Systems A in emer Beschreibung 
des 2n-Elektronenproblems enthalten war, mu8 auch eine gleichzeitige — 
Beschreibung von A und B einzeln darin enthalten sein, solange A und B 
unabbangig bestehen. Demgemai mégen jetzt auch Stérungen der Elek- — 
tronen » + 1...2 unteremander auftreten, noch nicht aber Stérungen ~ 
A<=»B. Wir betrachten also cine zweite Untergruppe g® (n) aus 
oC Permutationen R© der Elektronen n + 1...2n enthalt, 
die 1... w aber unberahrt laSt. Die R® haben die Eigenschaft, mit allen R® 


vertauschbar za sein. Folglich miissen aach die (? ) mit allen (vie) 


vertauschbar sein: j 2 
(2) 2”) = (%”) GR”). . @ 


Gestalt von (=? ) schon bis zu eimem gewissen Grade festgelegt. | fan 
kann némolich folgendes zeigen: ~< 
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2 (1) : 
Die (oz”) selen so geordnet, daf mehrmals vorkommende Dar- 


) : 5 
stellungen (2pR° ) von g® (mn) hintereinander stehen. Es mége z. B. 7B;, 
mit f, Zeilen und Kolonnen dreimal vorkommen: 


2x | 
ae Matrix (one E (6) 


Matrix (ae ; (7) 


Sie erfillt ein Quadrat von (3 <f,)? Feldern, welches in 8 X38 
kleinere Quadrate von je f? Feldern zerfallt. Von jedem dieser kleineren 
Quadrate ist indessen nur die Hauptdiagonale besetzt, und zwar 
mit lauter gleichen Gliedern. In dem ganzen Quadrat treten also 
nur 3 X 3 = 9 verschiedene Zahlen auf*. 


Man mu8 erwarten, da8 die (oe ebenfalls auf ausreduzierte 
Form gebracht werden kénnen, unabhingig von der Tatsache, da8 die 


(o2” schon ausreduziert sind; denn das System B befindet sich 
unabhingig von A in einem wohldefinierten Zustand. In der Tat kénnen 
Matrizen der Form (7) ausreduzierten Matrizen véllig aquivalent sein. 
Das in (7) vorkommende Quadrat kann z. B. eine dreireihige irreduzible 


* Diesen Satz verdanke ich einer freundlichen Mitteilung von E. Wigner. 
Beim Beweis benutzt man die Relationen zwischen den Elementen irreduzibler 
Darstellungen, die zB. bei E. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 630 sea up oe tells 
sind. Wir wollen uns aber mit der Ableitung nicht aufhalten. 
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Darstellung bilden, die fj-mal auftritt: Durch bloBes Vertauschen von 
Zeilen uud Kolonnen kann sie in die tibliche Form 


3 Zeilen = js feed ee 
Tae 0 \ ¢ x 3 Zeilen (8) 


ict : 


iibergefiihrt werden. [Dadurch wiirde allerdings die Gestalt (3) von (v! k 
in die Gestalt von (7) tibergehen.] Es kénnte aber auch z. B. sein, daf das 
Quadrat von (7) noch reduzierbar ist, ohne daf sich (3) andert. [Da 
die Darstellung *8 mehrmals auftritt, steht noch eine lineare Sub- 
stitution unter den verschiedenen Gruppen von Eigenfunktionen, welche 
die einzelnen #8 bilden, zur Verfiigung. Diese Freiheit kann man even- 


c : (2) = 
tuell zur weiteren Ausreduzierung von (ok ) benutzen.] (7) kénnte 
vielleicht folgende Form annehmen: 


(9) 


Durch blofes Vertauschen von Zeilen und Kolonnen geht (9) tiber in die 
iibliche Form: 


it emecetee: veri 
2 Zeilen Uae ee ts | (10) 
y f; X 2 Zeilen 


Man erhalt eine einreihige und eine zweireihige Darstellung, beide treten 
fj-mal auf. 

Jeder irreduziblen Darstellung 6 in den Matrizen (i. des Systems A 
treten eine oder mehrere irreduzible Darstellungen y in den Matrizen 
GH”) des Systems B gegeniiber. Damit y (f’ Reihen und Kolonnen), 
. B (f Reihen und Kolonnen) gegeniibertreten kann, muf selbst mindestens 
f-mal auftreten, und umgekehrt mu8 6 selbst mindestens f’-mal auftreten. 
B und y bilden dann mit einer Untermatrix von f xf’ Zeilen und 


Kolonnen einen irreduziblen Bestandteil in den Matrizen (oz ) und 
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(oe) gleichzeitig, welche zu den Permutationen von g® (n) + g® (n) 
gehéren. in solcher ausreduzierter Bestandteil — (fy) wollen 
wir ihn einfach nennen — beschreibt beide Systeme A und B 
gleichzeitig: A befindet sich in dem Termsystem der irreduziblen 
Darstellung £, B im Termsystem der irreduziblen Darstellung y. 
Die zugehérige f < f'-reihige Sakulargleichung liefert f < f’ Terme, 
naémlich die Summe je eines Termes von A (es gibt deren f im Term- 
system #8) und eines Terms von B (es gibt deren f’ im Termsystem y). 

§ 3. Die irreduziblen Bestandteile (By). 1. Zunichst mu8 
noch die Frage beantwortet werden, welche irreduziblen Bestandteile (6 y) 
von g®(n) + g®(m) in einer gegebenen Darstellung (°b,,) von G(2n) 
enthalten sind. Die Antwort ist natiirlich vollkommen eindeutig. Physi- 
kalisch bedeutet diese Frage: welche Termsysteme von A und von B 
kénnen zusammen ein bestimmtes TermsystemI,desSystems(AB) 
ergeben? 

Zuniachst ist aus Symmetriegriinden klar, da8 eine Darstellung (°b;,) 
genau die gleichen Darstellungen y von g®(n) und in derselben Anzahl 
liefert, wie sie Darstellungen 6 von g(m) liefert. Die Frage ist erstens, 
welche 76 erhilt man, zweitens, welches 6 tritt welchem y gegeniiber? 

Der folgende Verzweigungssatz* liefert die irreduziblen Dar- 
stellungen einer Untergruppe, die in emer gegebenen Darstellung der 
Gruppe (2m) enthalten sind: 

In der Darstellung mit der partitio 


20 == Ay +++ Ap (11) 
von (2m) sind alle Darstellungen der Untergruppe g (2 — 1) enthalten, 
deren partitio ist: 


2m —1 = A,— Lag t-::+dp, | 
ee tee hie es 
2n—1=—4,+4, Tae 


* Am einfachsten folgt dieser Satz aus der Arbeit von F. Hund, ZS. f. 
Phys, 48, 788, 1927, im folgenden |. c. Er ist natiirlich auch explizit in der 
allgemeinen Theorie von Frobenius und Schur enthalten. Aus dem Ver- 
azweigungssatz ergibt sich auch die einfachste Methode zur rekursiven Berechnung 


der Gruppencharaktere. Offenbar muf ein Charakter cor dessen o zur partitio 


(11) gehért, die Summe der Charaktere 3) ne sein, deren w zu den verschiedenen 


a 
partitiones von (11') gehéren. 
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Doppelt in (11’) vorkommende Zerlegungen werden nur einmal ge- 
rechnet. Aus diesen erhalt man dann die Darstellungen der Unter- 
gruppe g(2”— 2)... usw. Beispielsweise folgt fir 6=2+4+2+41+41 


6 ©) Dan i ae ee g (4) g (3) 
(fat 2 ead 
Diem 
i 2 ee 
; iy ; Niad41 
24 241+ Ie ae 


Maeda Leder? + 1 + 1G 


Ni¢1414+i614+141 
In 2+2+1-+1 von &(6) sind also enthalten 


-3mal die Darstellung 2 + 1 


ae 
Bom ee: Ue at Pe 


2. Da die Entartungsgrade f der Darstellungen von g(m) und 
G (2n) bekannt sind, und weil ein Gegeniibertreten von (By) f X f Zeilen 
und Kolonnen erfordert, ist die Zuordnung (By) in jedem Falle leicht 
eindeutig durchzufiibren. 


Fiir die in der Natur vorkommenden Darstellungen, d. h. diejenigen, 
die nur Zweier und Einser in der partitio enthalten (aber nur fir diese!), 
gilt die einfache Regel: Es treten alle diejenigen Darstellungen von g () 
einander gegeniiber, deren partitiones sich additiv zur partitio der Dar- 
stellung (°b,,) von @ (2m) zusammensetzen lat (auch dieser Satz folgt 
ohne weiteres aus F. Hund, l.c.). Als Beispiel fiithren wir alle Zu- 
ordnungen (fy) aller Darstellungen von G(2” = 6) an: 


Lo 6h 2 re 


System A 2+ 1 i1ti-+1 
System B ae ee a ea 
pai Rai te as, 
TH eae lt ak 
System A 2+41 2 al 1+1i41 
System B re ee ope a: 217 “— a 


Prag eRe een 22-1444 9/2 4oee ee 


: 
5 
t 


y 
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ie ee ee er 

System A 2+ 1 1141 

System B 1+14+1 1 +1+1 
eee ee, oe et ed ft 


ITV. 6=1+4+141414141 
Systm A 1+141 
System B 14+1+1 
1+1i+1+4+14141 
Also treten z. B. in der Darstellung 6 — 2+ 2+ 2 von G(6) einander 
gegeniiber: die Darstellung 2 + 1 von g(8) der Darstellung 2 + 1 von 
g® (3); ferner die Darstellung 1+ 1+ 1 von g(3) der Darstellung 
1+ 1+ 1 von g® (3). 


In der obigen Zusammenstellung miissen natiirlich aus Symmetrie- 


griinden noch die Zuordnungen hinzugetiigt werden, die durch Ver- 
tauschung der oberen und unteren Zeile (d. h. Vertauschung von A und B) 
entstehen, sofern dies etwas Neues liefert. 

Hiermit ist die Beschreibung eines mechanischen Systems gewonnen, 
das aus zwei Teilsystemen A und B besteht, die sich gegenseitig nicht 
stéren. Von hier aus ist aber leicht eine Stérungsrechnung fiir schwache 
Stérungen zwischen A und B zu gewinnen. 

§ 4. Stérungsrechnung. 1. Lassen wir eine Stérung zwischen 
A und B zu, so miissen wir auf die volle Darstellung der Gruppe (2) 
zurtickgreifen. Die Terme sind in erster Niherung durch die Sakular- 
gleichung gegeben: 


SinTe— dine = 0. (12) 


Wir bezeichnen Stérungsintegrale, die zu Austauschen innerhalb 
A oder B gehéren, mit Jp, die iibrigen (Austausche zwischen A und B) 


mit Jg. Wenn wir die Darstellung a) in der Form benutzen, in der 
sie auf die Untergruppen g(m) und g®(n) im Sinne der § 2, 3 aus- 
reduziert ist, kommen die Jp auferhalb der irreduziblen Bestandteile von 
g™(n) + g®(n) in (12) nicht vor, wahrend Jg das ganze Schema erfiillt. 
(12) nimmt also folgende Form an: 

Trt+Jq—) Ja | 


aa al} a ——-| = 0. (13) 
Ja \Jdr+dg—2| 


(Die abgekiirzte Schreibweise bedarf wohl keiner niheren Erlauterung.) 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 47. 56 
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Sind die Systeme A und B unendlich weit getrennt, so verschwinden 
alle Jg, und man erhalt die Sikulargleichungen der irreduziblen Bestand- 
teile (By); sind A und B in endlicher Entfernung, so wird Jg = 0. 
Wir wollen die Entfernung aber so gro$ wahlen, dab Jag <Jp ist. 

reel BAS Hauptvernachlassigung unserer Theorie besteht darin, 
daB wir J3 gegen Jz streichen und nur die linearen Glieder Ja be- 
riicksichtigen. Innerhalb eines fertigen Molekiils diirfte diese Ver- 
nachlissigung wohl kaum mehr erlaubt sein. Wir kénnen deshalb 
hdchstens erwarten, die GréSenordnungen der Dissoziationsenergie 
zu erhalten. 

Entwickelt man (13) nach Unterdeterminanten, so sieht man, daf 
man — bei unserer Vernachlassigung — Ja iiberall auSerhalb der 
irreduziblen-Bestandteile von g™(n) + g(n) weglassen dart. 
Die Sikulargleichung zerfallt wieder in kleinere Sakulargleichungen, 
von denen jede die gesamte Stérungsenergie von A- B lietert, 
wenn sich A in einem bestimmten Termsystem +, B in einem anderen 
bestimmten Termsystem *y befand. Davon Ja8t sich die Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen A und B leicht abspalten, da die Stérungs- 
energie von A allein und von B allein bekannt ist. 

3. Am einfachsten wird die Rechnung, wenn A und B beide sich in 
einem Termsystem mit einer einreibigen Darstellung (sie kann nur die 
partitio 14+ 1--.+ 1 haben) befanden. Dann ist auch der irreduzible 
Bestandteil (By) von g(n)-+g®(n) einreihig. Man kann an dem 
Beispiel des § 3 sehen, da8 ein solcher einreihiger irreduzibler Bestandteil 
in allen erlaubten Termsystemen enthalten ist, da man aus1+1+---+ 1 
und nochmals 1 + 1+ .---+ 1 jede gewtinschte Darstellung von (2m) 
(natiirlich mit lauter Zweiern und Einsern) durch additives Kombinieren 
erzeugen kann. Die Darstellung 1 + 1 +.---- 1 fiir A bzw. B bedeutet, 
da8 A und B sich in einem vollkommen antisymmetrischen Term- 
system befanden (es hat n + lfache Multiplizitit), d.h. die Elektronen 
- von A und B haben unter sich parallele Spinrichtung. 

Das ist aber gerade der Fall, fiir den wir nach § 1 hauptsachlich 
Molekilbildung erwarten. Wir beschrinken uns im folgenden 
iiberhaupt auf die Ausrechnung der Stérung solcher Systeme 
A und B, die sich beide im antisymmetrischen Termsystemen befinden. 

Da der eimreihige irreduzible Bestandteil in allen erlaubten Dar- 
stellungen von @(2m) enthalten ist, so erhilt man auch mehrere 
Wechselenergien fiir zwei Systeme von der eben beschriebenen Be- 
schaffenheit — ebenso viele, als es erlaubte Darstellungen von (2m) 


ee ee eee 


———orrereerrcerer cer 
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gibt. Der Stérungsenergie werden wir also verniinftigerweise den 
Index 6 der Darstellung (°b;,) von @(2n) geben. Die Zustande mit 
verschiedenen Wechselenergien kombinieren nicht miteinander, weil sie 
zu verschiedenen T'ermsystemen gehdéren. 


4, Erteilen wir dem einreihigen irreduziblen Bestandteil von g™(n) 
+ g®(n) den Platz mit den Indizes 11 im der Darstellung (6;,), so wird 
die gesamte Stérungsenergie einfach 


Lg = > a Jp =dyt = eS aif eS mR Ta a > bn Ja. (14) 
P Ra) RO) Q 

(bi, = 1, E identische Permutation. ) Jy ist die naive Coulombsche 

Wechselwirkung der Schrédingerschen Ladungen, sie liefert einen 

Beitrag zur Eigenenergie von A und B, auferdem aber auch einen 

Beitrag J, zur Wechselenergie A <> B. 

Wegen der speziellen Form der Stérungsfunktion (Coulombsche 
Energie zwischen je zwei Teilchen) verschwinden — oder werden wenigstens 
klein von héherer Ordnung* — alle Stérungsintegrale Jp, die nicht ein- 
fachen Austauschen zwischen nur zwei Quantenzellen entsprechen, fiir die 
also P nicht zur Permutationsklasse # oder (12) (Vertauschung von zwei 
Teilchen) gehért (vel. Il, § 9). Die Gheder mit Jpa) und Jp liefern 
dann uur Beitrige zur Eigenenergie von A und B, diejenigen mit Jg 
dagegen nur Beitrige zur Wechselenergie A<> 8B. Letztere wird 
also fiir sich sein: 


Dz = J, + > dh Je (15) 
Q 


Um D, zu finden, mu8 noch Mabe berechnet werden, und zwar: 1. fiir alle 
erlaubten 6, 2. fiir alle Q, die zur Klasse (12) gehéren. Dabei ist zu 
beachten, da® die irreduzible Darstellung (b;,) die spezielle Form von § 2° 
hat (sonst ist b@ ja gar nicht eindeutig bestimmt). Die Lésung dieser 


* Es ist an dieser Stelle eine Bemerkung tiber die Orthogonalitat der Higen- 
funktionen notwendig. Das Bestehen der Sikulargleichung (1) erfordert, daf die 
ungestérten Produkteigenfunktionen orthogonal waren. Bei der Wechselwirkung 
zweier Atome ist das aber nicht der Fall (I, § 1). Die dadurch bewirkte Anderung 
der Sakulargleichung (1) lauft aber nur auf eine andere Definition der JQ 


hinaus, indem statt Je Ja — 2 So stehen mu8, wo Sg dasselbe Integral wie Je nur 


unter Auslassung der Stérungsfunktion, ist. Von x braucht man natiirlich nur die Anteile 
wu. beriicksichtigen, die gegen Ja grof sind, weil Se von derselben GréSenordnung 


wie Je ist. Die qualitativen Betrachtungen tiber das Vorzeichen und die Gréfen- 
ordnung yon Ja in § 6 bleiben unverindert. 


56* 
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rein mathematischen Aufgabe werden wir im nachsten Paragraphen vor- 


nehmen. 


§ 5. Berechnung der Wechselenergie D,. Die Bestimmung 
der %b2 gelingt mittels einiger einfacher Sitze von Frobenius und 
J. Schur, die in den Arbeiten von Schur aus den Jahren 1905 bis 1908 


enthalten sind. 


Obgleich eine liickenlose Ableitung dieser Satze fiir den Physiker 
wohl erwiinscht wire, miissen wir uns mit einer blofen Darstellung der 
Resultate begniigen, da die Beweise viel zu weitliufig sind und wir 
ohnehin nur einen Abdruck der Schurschen Theorie liefern kénnten. 


1. Das erste, was wir brauchen, ist ein Satz aus der Theorie der 
charakteristischen Einheiten*. Eine charakteristische Kinheit der 
Permutationsgruppe ((m) ist em System von »! Gré8en 


ap,@ = 1...n), 
fiir die gilt 

>) 4sr- dr = Us 

R 


(S, & sind Permutationen aus P;). 


Hieraus folgert man, daf 


SS as-1 Rs = ak. (16) 
Ss 


y® ist em Gruppencharakter der Permutation & von irgend einer noch 
nicht bestimmten irreduziblen Darsteliung von G(n).. Man bemerke, dab 
links die Summation iiber alle S (S = P,...P,,;) in Wirklichkeit nur 
eine Summation iiber alle Permutationen, die zur gleichen Klasse wie 
F gehéren, bedeutet. Dabei tritt jede Permutation »!/hp-mal auf, wenn 
mit hp die Zahl der Permutationen der Klasse R bezeichnet wird. Tine 
charakteristische Einheit “ap, die den Charakter y* aus der Darstellung 
- (°b;,) (Termsystem I’,) liefert, nennt man eine den Charakter y, be- 
stimmende Einheit. 

Ks gilt der folgende Satz: 

Die Diagonalglieder %b;; einer irreduziblen Darstellung von (mn) 
von f,; Reihen und Kolonnen bilden (mit dem Faktor f,/n!) eine den 
Charakter 4” bestimmende Einheit. Dabei mag i irgend eine Zahl zwischen 
1 und f, sein. 


* J. Schur, Berly Ber. 1905, 8. 406, § 6, Nr. 18. 
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Aus (16) folgt dann fiir alle 7 


Be Nn. S 
See is je der (al () 
Ss fo 
Bezeichnen wir die Permutationen der Klasse R mit R,, so wird aus (17) 
. hp 
R RR 
SS 1, F (18) 
2 a) 


2. Wir machen nunmehr Gebrauch davon, dafi wir die Darstellung 
(°b4,) von (3(2m) in der Form des §3, d.h. ausreduziert auf die 
Untergruppe g™(), in diesem Falle auch auf g® (nm) (weil wir es mit 
einem einreihigen irreduziblen Bestandteil von g® (nm) + q@ (n) zu tun 
haben), benutzen wollen. 

Ferner benutzen wir (18) nur fiir die R der Klasse (12) (vgl. § 4) 


2n 


und setzen ¢ = 1. Dann wird hp = ( Ay und nach (18): 


(" . 
— yan 27 
Pav nite 


Die Grésen pro und px sind uns als einreihige Darstellungen von 
g® (n) und g® (nm) mit der partition — 1+ 1-+4.---+ 1 bekannt; sie 
gehéren ja zum vollstindig antisymmetrischen Termsystem von 


Aund B. Ks ist also 


ay tt Bn” tO (19) 
R ( 


ROY Q 


pR = px == — 1 (unabhingig vom Index 6). 


Daraus ergibt sich 


RO) R® 
und 
(2) : 
s Be AED ile : j 


Von den verschiedenen Austauschen Q (zwischen je einer Quanten- 
zelle von A und B) ist bei der speziellen Form unserer Darstellungen 
keiner vor dem anderen ausgezeichnet. Aus Symmetriegriinden miissen 
die verschiedenen °b% einander gleich sein — man kann dies auch leicht 
durch Rechnung zeigen. Da die Zahl der verschiedenen Q gleich n? ist, 


2n n A 
pes ess s t 
kee 2(3) n*), o folg 
1 Be 2n n 
8 = aL (2) +203) 
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und aus (15) 


Ds = Jy ECG) 


— 2 Jaq stellt den Mittelwert der Austauschintegrale zwischen je zwei 


ied as bo yon A und B dar, wir wollen dafiir a q schreiben. Unser 
Resultat lautet also: s 


Dette, lie Cs 4 2(2)| ac) 


3. Setzt man in (21) fiir 4°” und f, der Reihe nach die Charaktere 
und Entartungsgrade der verschiedenen irreduziblen Darstellungen der 


Gruppe G (2 n) ein, so erhalt man die Gesamtheit der Wechselwirkungs- 
energien zwischen zwei Systemen A und B, von denen sich jedes im 
antisymmetrischen Termsystem befindet. und f lassen sich wie in 
Il, $5 gezeigt wurde, oder noch leichter mit Hilfe des Verzweigungs- 
satzes (diese Arbeit § 3) ohne weiteres angeben. 


Da wir aber in (21) schon einen einfachen formelmafigen Ausdruck 
fiir D, gefunden haben, ware es vielleicht wiinschenswert, auch fir qo”) 
und f, formelma8ige Ausdriicke — als Funktionen der partitio numerorum 
von IY, — anzugeben. Hierfiir hat ebenfalls Schur* (auSerdem schon 
vorher Frobenius) einen Weg angegeben. Die folgenden Rechnungen 
sind zwar etwas kompliziert, das iiberaus einfache Resultat [Formel (33)| 
lohnt aber die Miihe. ; 


4. Zunachst eine Vorbemerkung: Zu jedem Termsystem existiert 
(vgl. F. Hund, Lc.) ein reziprokes Termsystem, das dadurch aus- 
gezeichnet ist, da8 in seinem Symmetriecharakter (im Hundschen Simne) 
statt jeder antisymmetrischen eine symmetrische Klammer steht. Die 
Charaktere *7” des reziproken Systems unterscheiden sich nur durch das 
- Vorzeichen von den Charakteren y*, insbesondere geht aus der Methode 
der Charakterberechnung in IJ, $5 hervor, daB 


#02) —— — yl) (22) 


Die partitio des reziproken Systems enthalt nur zwei Zahlen, wenn 
die partitio des urspriinglichen Systems nur Zweier und Einser enthielt. 


* J. Schur, tiber eine Klasse von Matrizen, die sich einer gegebenen Matrix 
gnordnen lassen; Dissertation Berlin, 1901. Berl. Ber. 1908, S. 664. 
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War 
m=24+2+--.-1241414...41, 


~ 


Az-mal u*- mal 
| so ist die partitio des reziproken Systems 
ede ase pt) ak + at. 
Die Berechnung von *y") ist wesentlich einfacher als die von 
a2), wie sich sogleich zeigen wird. 
5. Die Schursche Methode ist allgemein folgende: Die betrachtete 
Permutationsklasse der Gruppe (mn) sei dadurch charakterisiert, da8 


sie aus 
a, Zyklen der Ordnung 1 


Os H ’ ” 2 
Gn ” ” » n 
besteht. Dabei mu selbstverstindlich 
&, +20, +--+ 1H, = 1 (23) 
sein. 

Mit den Charakteren y*1---“n kann man die sogenannte Charakte- 
ristik ®, — eine Funktion von m unabhingigen Variablen x, ... 2, — 
bilden: 

Gy... yy, 
o,=—> ee; BEBO SDP. (24) 
Di Orme Oey 


Die Summe ist iiber alle Permutationsklassen, d. h. iiber alle ganzzahligen 
Lésungen von (23), zu erstrecken. 

Umgekehrt sind aus der Charakteristik auch die Charaktere 
sofort abzulesen. Es geniigt also, @, zu kennen. @, laBt sich folgender-. 
mafsien berechnen. Man bilde zuniachst die Funktionen 


aeTR s are a £51 LE? «-- Hey (25) 
wo iiber alle ganzzahligen Lésungen von 
On 2 Oe Vy == Y, 
d.h. alle Klassen einer Permutationsgruppe von vy Teilchen, zu 
summieren ist. 
Die partitio des Termsystems I, sei 
mM == A, + -::\+ dp 


(geordnet nach 4, < 4, < +": < 1,). 
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Dann ist die Charakteristik @, = @j,,,...1 


“O 
S 


gegeben durch die 


Determinante 
Pi, 1 al +++ Pay—ot1 | 
7) io Aa se Vis — 0-49 | 
D;, Ag = | Ue Po Rae ¢ (26) 
Pinter ae ee eus Pig | 


Damit sind auch alle Charaktere bekannt. 


6. Fiir unseren Zweck berechnen wir die Charakteristik des rezi- 
proken Systems mit der partitio 27 = Ay + d3, die aus einer zwei- 
reihigen Determinante hervorgeht 

® = = Pie Pie — Pye, Pas, (At<a3) (27) 


ss 


Mit Einfiihren eimes neuen Parameters € 


mie eo oon: las a aoe 
(= 29% ; 
kann man schreiben: 
De on —t = Pe Pom ge oe anil = 1s halo (28) 


Da wir nur die Charaktere der Klasse (12) brauchen, fiir die 


OFAN = ete (Oh 


geniigt es nach (24), von den p, nur die Glieder mit-#, und %, anzu- 
schreiben. (Von ® suchen wir nur das Glied mit #?"—? x.) 


Ks ist 
ae I a 1 vO a 
Ph. hip ae 
Also 
p Le ee hc sein 
——— ts no) 
rm (6-2)! 
1 
‘Ab Sate wont gen f—-2» et 
bebe a OY Maye Sg ga Cie = Syst) 7 tae 
: s (29) 
; 2 Ce ie et a ON OE VN SS ara wy2n—Ef—1 aa 
ofS Caeey il + @nagoyi™ ae 
1 
oa oS x, + - 


Cp Ee oe 


perf. Cr—f—11E— Di 


Or 
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~ Aus (28) und (29) folgt die gesuchte Charakteristik 


Giro =~ + [g—yiew eit eR 
enema y €—2)!(Qn—8! | €1(2n—£—2)! 


1 1 
|ar-ta + + BO) 


Durch Vergleich mit (24) erhalt man 
qi? _. = 2" — 2)! . [Ausdruck von (30)]. (31) 


2 & 


Auf abnliche Weise erhalt man auch den Entartungsgrad: 


feon—€ == UE an—t 
(ire Wenn. oy, == 00, 03, == 22), 
Es ergibt sich: 
f __ 2n)!@n—2€ +1)! 
nine ~  €1@n—€4 1)! 
und nach leichter Rechnung 
(12) eee 
ean—t ae te 2 [== ge Ne Ss 1]; (32) 
fean— 2n —1 n ; 
In (21) hat man yee und *f:o,—: == fson—< einzusetzen, d.h. den- 


negativen Ausdruck (32). Tut man dies, so folgt fiir die Wechsel- 
wirkungsenergie 


Dre a, eile = (= £)'1; (33) 


ein Ergebnis, das wohl schwerlich einfacher sem kann. € durchlauft 
in (33) die Werte n,m —1,... 2, 1, 0. Die Indizes an D sind dabei . 
so zu verstehen, daf sie die partitio des reziproken Systems, fiir 
welches die Forme] gilt, darstellen. 

Die folgende Tabelle gibt den Hundschen Symmetriecharakter, den 
£-Wert und den Faktor von Jg nach (33): 


Symmetriecharakter £ | Faktor von JQ 
a I ——— ra ee 
[lly ea aa mnm+t1l...2n)] || n n 
Rial) AM. 2s 2 n) nm—1 i 2 
qd, ...n—2)(w—1+...2n) i n—2 i) 
As 3s ie Se eae 2 n) 0 —n* 
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Besonders hingewiesen werde auf die einfache Rolle, die die 
Valenzzahl m auch in der Wechselwirkungsenergie spielt, vor allem, 


wenn € =». Der Zustand mit der Wechselwirkungsenergie 
Dron == Jo Sl n Je 


wird uns den Guundsmehaad der Molekiile lefern. 


§ 6. Physikalische Diskussion und Beispiele. 1. Die 
Formel (83), § 5 liefert die Wechselwirkungsenergie zweier Systeme A 
und B im Abstand R mit je  Elektronen im antisymmetrischen Zustand. 
Za einer physikalischen Diskussion ist die Kenntnis der Austausch- 
integrale Jg(R) erforderlich. Die Rechnung beim Wasserstoff (I) hat 
gezeigt, dab Jg negativ ist und bei nicht zu kleinem R J, weit tiber- 
wiegt. Bei sehr klemem & tikerwiegt auf alle Falle die in J, enthaltene 
KernabstoBung. (J, ist das E,,, Jq das H,, der Einleitung.) Wir 
werden wohl kaum fehlgehen, wenn wir — ohne zu rechnen — annehmen, 
da die entsprechenden Integrale auch bei héheren Atomen dasselbe 
(negative) Vorzeichen und die gleiche GréSenordnung wie beim 
Wasserstoff haben. 

Damit kénnen wir aber aus (33) sofort schlieSen, wie das qualitative 
Verhalten zweier Systeme A und B (jedes im antisymmetrischen Zustand) 
sein wird: Ist der Faktor von Jg positiy, so erwarten wir Anziehung 
bis zu einem Minimum der Wechselwirkungsenergie, d. h. ein 
homéopolares Molekiil (das Minimum der D-Kurve lefert Tragheits- 
moment und Dissoziationsenergie); ist der Faktor von Io negativ, so 
erwarten wir elastische Reflexion. Insbesondere folgt, da& wir bei 
§ =n stets einen Molekiilzustand erhalten, und zwar den tiefsten, da der 


Faktor von Ig nie gréBer als sein kann. Physikalisch ist § =n ein | 


Termsystem, wo die Elektronen von A die entgegengesetzte Spinrichtung 
wie die Elektronen von B haben. Damit ist die Vermutung von § | voll 
bestétigt; es lassen sich die wichtigsten homéopolaren Molekiile 
der Chemie deuten: N,, O,, Cl,, F,, NH,, CH,, ... usw. usw. Aut 
Beispiele kénnen wir verzichten, da sie ausfiihrlich bei F. London (l.c.) 
behandelt sind. i 


2. Auer dem Zustand € =n existieren-aber noch weitere Molekiil- 
zustinde, wenigstens wenn n > 3, die aus den gleichen Systemen A 
und B im gleichen Zustand erzeugt werden kénnen. 

Als Beispiel wollen wir noch die homéopolaren Stickstoff- 
verbindungen besprechen, N,, NH, usw. Stickstoff hat drei Leucht- 
elektronen in der Z,-Schale, die L,-Schale ist abgeschlossen. Diese drei 
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CS 


ee. ae 


Elektronen kénnen zusammen ein antisymmetrisches Termsystem bilden 
_ — ein Quartettsystem. Der Grundzustand des N-Atoms ist sogar ein 
- Quartettzustand. Mit ihm kann ein zweites N-Atom (oder drei H-Atome) 
in Wechselwirkung treten. 
In (83) ist » = 3 zu setzen. Der Faktor von Jo kann die Werte 
annehmen 


| 


+ 3, es — 3, — 9. 


; - Wir werden also fiir D qualitativ die Kurven erwarten, wie sie in Fig. 1 
 gezeichnet sind. (Die Werte des Faktors von Jo sind den Kurven bei- 
‘gefiigt.) Zwei Termsysteme 
(fir € = 3 und 2) ergeben 4 

Molekiilzustiinde, zwei (fiir 
Gf ==( bound. 0) ergeben nur 
elastische Reflexion. Alle 
vier Zustinde kombinieren 
nicht miteinander, da sie ver- 
schiedenen Termsystemen an- 


gehéren. see 
- _ Energie zweler 
Solange J, gegentiber Jg 


NAtome ia 
Quartett-S Zustand 


eine untergeordnete Rolle spielt, 
liegen die Kurven fiir + 3 und 
+ 1ahnlich. Die Dissoziations- 


energie mu fiir die Kurve 


Fig. 1. 


+3 etwa dreimal so grof sein wie fiir +1 (wenigstens in unserer 
Naherung). 

Die Dissoziationsarbeit von» N, betragt nach H. Sponer*® etwa 
11,4 Volt. [Zwischenbemerkung: Demgemaf miifite in der Gleichgewichts- 
lage Tg, wenn man J, einfach weglaBt, 11,4/3 = 3,8 Volt sein. Bei 
H, war Jg experimentell etwa 4 Volt (J, = 0,5 Volt), theoretisch etwa 
2,8 Volt. Jo hat tatsachlich bei N, die gleiche GréSenordnung wie bei H,.| 
Ferner fand H. Sponer** einen metastabilen Elektronenterm des N,- 
Molekiils mit einer Anregungspannung von 8 Volt. Uber die Dissoziations- 
energie dieses Terms konnte experimentell noch nichts gesagt werden. Es 
spricht auch nichts dagegen, da8 sie 11,5 —8 = 3,5 Volt ist. Es diirfte 
wohl wahrscheinlich sein, da dieser Term den von unserer Theorie ge- 
forderten Molekilzustand der + 1-Kurve darstellt (metastabil miibte dieser 

* H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 

** H. Sponer, Proc. Nat. Acad. Amer. 138, 100, 1927. 
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sein!) Die auffallend gute Ubereinstimmung der Dissoziationsarbeit von 
3.5 Volt mit der theoretischen ist natiirlich reiner Zufall — im Anbetracht 
unserer Verniichlissigungen; trotzdem michten wir glauben, da dieser 
Term mit dem theoretischen identiseh iS. Entsprechendes miBte fir 
NH, gelten. erry se 

Das Beispiel beansprucht besenderes Interesse, weil noch nie beob- 
achtet wurde, da$ zwei verschiedene Molekiilzustiinde beim adiabatischen 
Auseinanderreifen In zwei gleiche Atome im gleichen Zustand tiber- 
gehen. Die Theorie fordert dies z. B. fir N,, dagegen fiir keinen bisher 
experimentell untersuchten Fall. 

Wir haben nur die Wechselwirkung zweier Systeme 4 und B unter- 
sucht, die In dem Zustand hichster Multiplizitat waren [einreihiger irre- 
duzibler Bestandteil ven g™(n) + g@(n)]. Die tbrigen irreduziblen Be- 
standteile kinnen unter Umstinden auch noch zu Molektlzustanden fihren 
(bei w» < 2 ist es nicht der Fall!), die aber wahrscheinlich hiher egen 
und klemere Dissoziationsenergie haben. 


Gottingen, Institut fir theoretische Physik, 25. Januar 1928. 
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Uber die Bewegungsgréfe der leitenden Elektronen. 
(Zweite, ausfiihrlichere Mitteilung*.) 
Von A. E. Malinowski in Jekaterinoslaw. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Januar 1928.) 


Es wird iiber die neuen Versuche berichtet, welche zur Aufdeckung der Bewegungs- 

gréBe eines elektrischen Stromes angestellt wurden. Das negativ ausgefallene 

Resultat wurde theoretisch diskutiert und daraus der SchluB8 gezogen, dai die 

elektromagnetische Bewegungsgréfe der leitenden Elektronen durch die Selbst- 
induktion nicht beeinfluBt wird. 


Historisches. 


Der elektrische Strom wurde schon seit Faradays Zeiten als ein 
kinetischer Vorgang angesehen, obgleich dabei gar nicht genauer angegeben 
wurde, was gerade, und wo, im Leiter oder aufer ihm, sich bewegen 
sollte. Die moderne Elektrodynamik hat einen Schritt weiter getan und 
nimmt an, daf das bewegliche Elektronen sein miissen, die sich innerhalb 
des Leiters bewegen. Man glaubt eine direkte Bestitigung dafiir in den 
Versuchen yon Tolman** und seinen Mitarbeitern gefunden zu haben, 
da sie ein Entstehen elektrischer Stréme in Leitern, denen man gewisse - 
Beschleunigungen erteilte, entdeckten***, Obwohl ich in ener anderen — 
Arbeit durch ausfiihrliche Analyse dieser Versuche gezeigt habe, da sie 
gar nicht so tiberzeugend sind, wie es gewohnlich angenommen wird, 
kann man sich kaum eine ernstgemeinte Theorie der elektrischen Leitung 
denken, der nicht die Vorstellung von sich bewegenden Elektronen zugrunde 
lage. Als unmittelbare Folgerung davon erscheint aber die Behauptung, 
da8 ein im Leiter entstandener Strom eine gewisse Bewegungsgré8e haben 
muf. Um eine solche autzudecken, ist von verschiedenen Forschern eine 
ziemlich grofie Anzahl von Versuchen angestellt worden, von denen aber 
keiner **** die Méglichkeit gibt, eine obere Grenze fiir die gesuchte 
Elektrizitatstragheit zu bestimmen, wie man aus der folgenden kurzen 
Ubersicht ersieht: 

Maxwell erwahnt in seinem Kapitel ,Mechanische Theorie des 
Elektromagnetismus‘ + zwei Versuche, die er aber selbst grob nennt. 


* ZS. f. Phys. 42, 319, 1927. 

#* Phys. Rev. 8, 97, 1916; 9, 164, 1917; 21, 525, 1923; 28, 794, 1926. 
*** Vel. z. B. M. v. Laue, Handb. d. Radiol. 6, 286, 1925. 
**&% Mit der Ausnahme vielleicht der erwihnten Tolmanschen Versuche. 

+ Treatise on Electr. and Magn. II, S. 211, 1892. 
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Der eine von jhnen bestand darin, da8 man auf einem mit Spiegel ver- 
sehenen femen Draht eme Rolle mit horizontal hegenden Wimdungen auf- 
himgte und dann em Strom darch den Aufhaingedraht und emen zweiten, 
in Queeksilber eigetauchten Draht zagefiihrt wurde. Wahrend der Ein- 
und Ausschaltung wurde eine Drehung der Rolle erwartet. Mit dem 
zweiten Versuche beabsichtigte Maxwell eme gyroskopische Strom- 
wirkung zu beobachten, mdem er eme horizontale Rolle m schnelle 
Drehbewegung um ihre vertikale Achse verseizte und eime Ablenkung 
von der horizontalen Lage erwartete. 

Beide Versuche fielen negativ aus, und Maxwell fihrt keine 
numerischen Daten an, nach denen man iiber die obere Grenze der Elek- 
trizitatstragheit urteilen kénnie. 

L. Lorenz* (Kopenhagen) und H. Hertz** haben versucht, die 
Existenz der Tragheit dadurck ans Licht zu bringen, da8 sie beob- 
achtete und berechnete Werte von Selbstinduktionskoeffizienten verglichen. 
thr Verfahren enthalt aber, insofern es mit der Benutzung der Wheatstone- 
schen Briickenmethode verkniipit ist, folgenden Fehlschlu8: 

In der Versuchsanordnung von Hertz hatten alle vier Brickenzweige 
denselben Widersiand, und deshalb war auch die Stromstarke im ihnen 
die gleiche. Betrachten wir zwei im selben Punkt begmnende Briicken- 
zweige, die von verschiedener Form und Lange und aus verschiedenem 
Material sein kinnen, bezeichnen wir mit 6, und 6, ihre spezifischen 
Widerstande, so finden wir far den Wert der kinetischen Energie der 
Elekirizitat im ihnen ; 

& = "uhh, ég = FM UIE. 


oder, wegen der Beziehung i — env, 


mt, Maha 
Da die Zweigwiderstande gleich sind, folgt daraus 
6,1, ae 6,1, 


& Tes 


und somit 


* Wied. Ann. 7, 161, 1879. 
** Ebenda 10, 414, 1880. 
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_ Dieses Verhiltnis wird gleich 1, wenn 


6 7 
ee (1) 
G» se 
In diesem Falle sind die kinetischen Elektrizitatsenergien der beiden 
‘Zweige und daher auch die elektromotorischen Krafte der Selbstinduktion 


gleich grof, und da sie auf das Galvanometer in entgegengesetzten 


_ Richtungen wirken, wird es gar keinen Ausschlag geben. Mit anderen 
: Worten: Gilt die Bedingung (1), so muften die Versuche von Hertz, 


ganz unabhingig von der Gréfe der Elektrizitatstrigheit, ein negatives 
Resultat ergeben. 


Nun ist aber diese Bedingung eine Grundgleichung der modernen 
Leitungstheorien, deshalb kénnen auch die Versuche von Hertz keine 


- obere Grenze fiir die Elektrizitatstrigheit aufstellen. Dieser schwache 


Punkt der Versuchsanordnung wurde schon von Hertz selbst bemerkt, 
obwohl er die obige Rechnung nicht angegeben hat. 

Was die Methode von Lorenz anbetrifft, die in einer Bestimmung 
von Perioden elektrischer Schwingungen besteht, so enthalt sie zu un- 
zuverlissige Werte der Kapazitit des verwendeten Systems, um zu irgend- 


- welchem positiven Ergebnis zu fiihren. 
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In einer zweiten Arbeit versuchte H. Hertz* eine Ablenkung des 
elektrischen Stromes, verursacht durch Drehung einer leitenden Platte 
um die zu ihr senkrechte Achse, zu bestimmen. Dabei sollte die frei 
bewegliche Elektrizitat Coriolisbeschleunigungen erhalten, die, wie Hertz 
bemerkt, denen, welche die Richtung der Passatwinde bedingen, ahnlich 
sein miissen. 

Aus den negativen Ergebnissen dieser Versuche berechnet Hertz 
die obere Grenze der Elektrizititstragheit, was, in der modersen physi- 
kalischen Sprache ausgedriickt, * 


U < 1,73.10-4CGS (2) 
é 
besagt. (Nach unseren Anschauungen iiber leitende Elektronen ist 
. — 5,66! 10-8.) 


Tatsaichlich kénnen aber die genannten Versuche gar nicht zur Auf- 
stellung einer oberen Grenze, sei sie noch so bedeutend hoch, wie es (2) 
angibt, dienen, wie folgende Betrachtungen erweisen: Eigentlich hat 


* Wied. Ann. 14, 581, 1881. 
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Hertz versucht, eine Art des damals neu entdeckten Effekts von Hall 
(1879) zu beobachten, nur sollte die Ablenkung nicht durch ein Magnet- 
feld, sondern durch Coriolisbeschleunigungen verursacht werden. Freilich 
scheint die enge Beziehung zwischen seinen und den Hallschen Ver- 
suchen Hertz selbst unbekannt geblieben zu sein. Indessen vertragt 
sich die GréSenordnung und zuweilen auch das Vorzeichen des Hallschen 
Effekts gar nicht mit einer so grobmechanischen Vorstellung von der 
Ablenkung frei beweglicher Elektrizitiit, wie sie Hertz in seiner Berechnung 
benutzt, deshalb kénnten auch seine Versuche héchstens auf eine Nicht- 
ablenkbarkeit der Stromlinien im Leiter deuten, nicht aber ein Kleinsein 
oder gar Fehlen der Elektrizitatstragheit bezeugen. 


A. Garbasso* erzeugte einen Strom in einem an feiem Kokon- 
faiden zwischen zwei vertikalen Elektromagnetpolen aufgehingten Silber- 
ringe und suchte das Drehmoment des Stromes wihrend Ein- und 
Ausschaltung des Magnetfeldes zu bestimmen. Seine Versuche wurden 
aber von Grund aus falsch gefiihrt, da er, statt den Dreheffekt beim 
Entstehen des Stromes, der dann wahrend der ganzen Beobachtungszeit 
ununterbrochen flieBen sollte, oder bei seimem Verschwinden entdecken 
zu wollen, eine Drehung des Ringes unter der gesamten Wirkung des 
Ein- und Ausschaltungseffekts zu bemerken suchte. Die mechanischen 
Antriebe waihrend des Stromentstehens und Verschwindens wirken ent- 
gegengesetzt und miissen sich deshalb wechselseitig autheben, so daB auch 
die Versuche von Garbasso nicht zu einer Aufdeckung oder Abschatzung 
der Elektrizitatstragheit dienen kénnen. 


W. S. Day** lieS einen Strom durch einen senkrecht aufgehingten 
Aluminiumstab flieBen, um das durch ihn um die Achse des Leiters ver- ~ 
ursachte Drehmoment zu beobachten. Das negative Versuchsergebnis ist / 
nach den modernen Anschauungen selbstverstindlich, da wir keme Drehung ‘§ 
irgendwelcher Massen um die Leiterachse wihrend des Stromdurchganges 
voraussetzen. ! 

De Heen*** beschreibt Versuche mit einer Nadel, deren beide 
Enden in derselben Richtung gebogen und in Quecksilberschalen, die zur 
Stromleitung dienten, eingetaucht wurden, und einer horizontalen Spirale — 
die er an einem Faden mit Quecksilberkontakten aufgehiangt hatte. 


* Cim. (5) 1, 401, 1901. 
** Phys. Rev. 15, 154, 1902. 
**& Prodrome de la Theorie Mec...., Bruxelles 1903, S.43; la maticre..., 
Bruxelles 1905, 8. 24, 


a 
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De Heen meinte ein positives Ergebnis erzielt zu haben, doch ist 
sein Resultat nur durch Versuchsfehler erklirbar, wie es R. Gans * 
austiihrlich gezeigt hat. 

Nichols** bezweckte durch schnelle Drehung einer Aluminium- 
kreisscheibe, die im Metall frei beweglichen Teilchen — ,Ionen“, wie er 
sie nannte — zum Rande der Scheibe abzudraingen, um eine Potential- 
differenz zwischen Zentrum und Peripherie dadurch hervorzurufen. Zu 
ihrer Beobachtung wurden bewegliche Aluminiumbiirstenkontakte benutzt 
und mit einem Galvanometer verbunden. Eine Anordnung solcher Art, 
mit beweglichen Kontakten, konnte aber keine geniigende Versuchs- 
genauigkeit gewahren, und das Galvanometer schlug ganz unregelmibig 
bis zu 500 Skalenteilen aus. Deshalb konnte Nichols aus seinen zahl- 
reichen Versuchen nur den einzigen SchluB ziehen, da die Masse der 
,lonen® kleiner als die der Wasserstoffatome sein muB. 

Man kann die allgemeine Bemerkung machen, da in all den Fallen, 
wo Versuche angestellt werden, um in Leitern durch Beschleunigung 
erzeugte Stréme zu entdecken, negative Resultate keineswegs auf ein 
Fehlen oder eine Kleinheit der Elektrizititstrigheit zuriickzufiihren sind, 
da solche Versuchsergebnisse eine eindeutige Beurteilung nicht bedingen, 
wie es schon bei der Besprechung der negativen Ergebnisse des zweiten 
Hertzschen Versuchs hervorgehoben wurde. Deshalb kann auch aus 
den Nicholsschen Versuchen, von ihrer Ungenauigkeit abgesehen, nicht 
itiber eine Grenze auf die Elektrizititstragheit geschlossen werden, da 
man die Versuchsresultate nur dann zu einer Berechnung benutzen kann, 
wenn man bestimmte Annahmen iiber den Leitungsvorgang (Elektronen- 
gas) macht und das Ergebnis im Falle anderer Voraussetzungen (z. B. nach 
der Dipoltheorie von J. J. Thoms on) ungiiltig wird. 

Nur wenn derartige Versuche ein positives Resultat ergeben, welches* 
durch sachfremde Beeinflussung nicht verursacht werden kann, hat man 
Grund, auf ein Hervortreten der Elektrizitatstrigheit zu schlieSen. 

Uber solche positiven Ergebnisse berichten Tolman und seine Mit- 
arbeiter in der Beschreibung einer ganzen Reihe von sorgfiltig durch- 
gefiihrten Versuchen. Wir wollen hier die Frage nach der Zuverlissigkeit 
dieser Resultate nicht erértern und machen nur die Bemerkung, da8 diese 
Arbeiten jedenfalls die einzigen dieser Art sind, die ihre Grundbedeutung 
bis jetzt nicht verloren haben. Aber nicht nur Mangel an Arbeiten auf 


* Ann. d. Phys. (4) 62, 323, 1920. 
** Phys, ZS. 7, 640, 1906. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 57 
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diesem wichtigen Gebiete haben den Verfasser zu den unten beschriebenen 
Versuchen bewogen. Die klassische Elektrodynamik, vertreten von 
Abraham*® und Lorentz**, erblickt die Ursache der Selbstinduktion 
in einer Zunahme der Tragheit von_ Elektronen, die ein gemeinsames 
System sich bewegender Ladungen bilden, und deshalb miissen Elektronen 
in Leitern mit groSerer Selbstinduktion eine viel gréfere Tragheit 
(Masse) als die freien Elektronen haben. Dem Verfasser sind aber irgend- 
welche Arbeiten, die eine Untersuchung dieser neuen und wichtigen 
Seite der Frage nach der Triagheit der leitenden Elektronen bezweckt 
hatten, gar nicht bekannt. Es ist leicht, durch Rechnung zu zeigen, daB 
die Versuche von Tolman einen derartigen Massenzuwachs, wenn auch 
ein solcher statthat, nicht zu erkennen erlauben, da der Einflu8 der Selbst- 
induktion aus dem Resultat der endgiiltigen Berechnung der Impuls- 
wirkung der Widerstandskrafte verschwinden mub. 

Das gesetzte Ziel kénnte man eher auf dem von Maxwell ein- 
geschlagenen Wege erreichen, némlich durch Versuche mit einem leicht 
beweglichen Leiter, in dem ein Strom entsteht. Wie weiter auseinander- 
gesetzt wird, mu die Tragheit des Elektronensystems (im Abraham- 
Lorentzschen Sinne) gro8 genug sein, daf man die mechanische 
Impulswirkung, die dem Leiter bei dem Vorgang des Stromentstehens 
erteilt wird, bemerken kann. Um diese mechanische Wirkung aufzu- 
decken, wurden die unten beschriebenen Versuche angestellt. 


Theorie. 
Grundlinien. Die klassischen Theorien fiihren fiir den spezifischen 
Widerstand zu einem Ausdruck von der Form 
v 
a 3 
meh’ (3) 


wo ¢ und w die Ladung bzw. Masse des Elektrons, » die Durchschnitts- 
_ zahl der ungebundenen Elektronen in 1cm?* des Matalls, v die Durch- 
schnittsgeschwindigkeit der ungeordneten Bewegung und A die mittlere 


0 == const 


Weglinge bedeuten. 

Uns an keine der existierenden Theorien véllig anlehnend, kénnen 
wir zu einem Ausdruck derselben Form gelangen, indem wir den Strom- 
anwachsproze8 in einem Leiter mit bestimmtem Gesamtwiderstand R 
und Selbstinduktion Z untersuchen. Dieselbe Methode kénnen wir dann 


* Theorie d. Elektriz. 2, 162, 1905. 
** The Theory of Electr. 1909, S. 48. 
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~ anwenden, um die BewegungsgréBe der Elektronen, d.h. die Impuls- 


wirkung des Stromes bei seiner Entstehung zu ermitteln. Unsere Anhalts- 
punkte werden sich dabei wenig von den iiblichen unterscheiden; wir 
nehmen nimlich an, daB in 1 cm® des Metalls die Atome durchschnittlich 
p Elektronen in einer Sekunde mit einer im allgemeinen ungeordnet ge- 
richteten Geschwindigkeit 

Of Oy +P Cie 
hinausschleudern. 

Unter dem Einflu8§ der elektromotorischen Kraft fiigt sich der Ge- 
»sschwindigkeit v; eine im Vergleich mit ihr geringe Komponente, die dem 
Strome entgegengerichtet ist, hinzu; es sei w, ihre Durchschnittseri8e, 
wobei wtp, << v; ist. 

Durch diese Gri’e wird die durchschnittliche Bewegungsgesch windig- 
keit im Elektronensystem bei einem stationaér gewordenen Strome bestimmt. 

Hier wollen wir folgende Higentiimlichkeit unserer Darstellungs- 
weise betonen. Wir werden ganz aufer Betracht lassen, worin gerade 
dieser Einflu8 der elektromotorischen Kraft besteht — ob in der Be- 
schleunigung der frei beweglichen Elektronen, oder im Drehen der Dipole 
um einen gewissen Winkel, oder ahnlichem —, da es sich zeigt, da8 man 
auch ohne Kenntnis der iibrigen Verhaltnisse zum Ausdruck (1) gelangen 
kann, indem man sich nur des Satzes der Erhaltung der Energie bedient 
und die elektrodynamische Gleichung fiir den noch entstehenden Strom 
verwendet. 

Ohne Einwirkung der elektromotorischen Kraft betrigt der Durch- 
Schnittswert VON Vz: 


= i=1 a i=1 = (pe — | 
>, 1, SS —— — 0: (4) - 


Bei stationir gewordenem Strome fallt der mittlere Wert der Komponente 
nach einer bestimmten Richtung, z.B. nach der w-Achse, von Null ver- 
schieden aus: 
nN 
DS % 
es he est 


SSS ee We 
me n 
n ? 


die iibrigen verschwinden wie zuvor: 

Wy a) Up a= 0s 
Wenn nicht die Selbstinduktion auftraite, hitte v, mit einem Male den 
Wert wp, der dem stationar gewordenen Zustande entspricht, angenommen. 
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In Wirklichkeit wichst aber der Strom allmiéhlich an, so daS am 

Anfang 

Dear Us, 

wo uw kleiner als wu, ist und sich zwischen ‘© und w,.in dem Mae, wie 
die Stromstirke zunimmt, verandert. Den Stromentstehungsyorgang 
werden wir uns folgendermaf8en vorstellen: Jedes Elektron hat im Augen- 
blick, wo es das Atom verlaSt, ein und dieselbe Geschwindigkeitszusatz- 
komponente w,, die wahrend der ganzen Wirkungszeit der elektro- 
motorischen Kraft unverdandert bleibt, ebenso wie die Zahl p der hinaus- 
geschleuderten Elektronen. 

Die Abnahme dieser gerichteten Geschwindigkeit von w, bis w 
wahrend der Stromentstehungsperiode geschieht aber deswegen, weil sich 
einzelne Elektronen zum System der sich in gemeinschaftlicher Richtung 
bewegenden gesellen. Dieses System hat eine Triigheit, die bedeutend 
erdBer ist als die Summe der Tragheiten einzelner Elektronen, und das 
ist der Grund, weshalb ein momentanes Entstehen des Stromes ver- 
hindert wird. 

Um diese Tragheit (auBer dem Ohmschen Widerstand) zu iiber- 
winden, leistet die elektromotorische Kraft Arbeit, bis sie dem Elektronen- 
system die ganze BewegungsgréBe, welche der schon entstandene Strom 
haben muB, erteilt. 

Diese Anschauung ist eine Folgerung der klassischen Elektronen- 
theorie und wurde zuerst in den Arbeiten von Abraham und Lorentz 
testgelegt. 

Auf Grund dieser Vorstellungen werden wir zunichst versuchen, die 


wahrend des Stromanwachsens angehiufte elektromagnetische Energie zu 
2 


berechnen. Setzen wir sie dann gleich an so werden wir auf den oben 
angegebenen Ausdruck fiir den spezifischen Widerstand gefiihrt. 

Elektromagnetische Stromenergie. Aus unseren Ausfiihrungen 
folgt, da8 die Stromdichte 

j= Ne eeu 

ist, wo m=—p.t, ¢ die Ladung, w die mittlere Geschwindigkeits- 
komponente des Elektronensystems und rt die durchschnittliche Existenz- 
dauer in freiem Zustand bedeutet. é 

Bei der Stromentstehung wiichst seine Dichte allmahlich von Null 
bis zu einer Normalgré8e j,, die dem stationar gewordenen Zustand ent- 
spricht. Da die Zahl n konstant bleibt, mu8 w nach demselben Gesetz 


von Null bis zu seiner Normalgriéfe uw, wachsen. Wihrend der Strom- 
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anwachsperiode verliert jedes einzelne Elektron, indem es sich dem System 
angliedert, einen Teil semer Individualgeschwindigkeit u,, die es im 
Augenblick des Atomverlassens hatte, und bereichert damit das System. 
Die elektromagnetische Stromenergie HE wird sich auf Kosten der Ver- 
minderung der kinetischen Individualenergie 


of 
a= — 
der Elektronen, wo w die Masse eines einzelnen Elektrons, 
Teens eg! a 


und v; seme Bewegungsgeschwindigkeit bedeutet, allmahlich anhiaufen. 


Beim Fehlen der elektromotorischen Krifte ist 


Li 5 le oF iy + Viz). 


Bei der Mitwirkung derselben werden die Geschwindigkeitskomponenten 
des Elektrons 

Vix + Uny Viys Vizs 
und seine kinetische Energie: 
E; = E (Cis am Un)? Sie iy fe V2] = oh toly ae Viz ap Un + 20pq- Ul 
Der mittlere Wert fiir H; wird in bezug auf (4) 


falls H; die Durchschnittsenergie der ungeordneten Bewegung der Elek- 
tronen bezeichnet. 

Wiihrend der Stromanwachsperiode hat das Elektronensystem eine 
Komponente der Durchschnittsgeschwindigkeit uw kleiner als u,, und- 
deshalb wird die Durchschnittsenergie eines einzelnen Elektrons nach 
dem Anschluf an das System 


kleiner als EH, werden. 
Der durchschnittliche Verlust der kinetischen Energie eines einzelnen 
Elektrons betrigt 


H,— Ey =F — Ew. (5) 


Nach unserer Auffassung mu8 man die Energiemenge (5) zugunsten 
der Zunahme der elektromagnetischen Stromenergie wihrend der Dauer 7 
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seines Anwachsens von der Energie eines hinausgeschleuderten Elektrons 
abziehen. | 

Es sei die Zeit ¢ von dem Eingriffsmoment der elektromotorischen 
Kraft ab gezihlt. Die verinderliche Geschwindigkeit ~ des Elektronen- 
systems wird der im gegebenen Augenblick vorhandenen Stromdichte j: 


roportional bleiben: : F 
ee u=d-j; (6) 
wenn wir zur Abkiirzung 


od 
NE 


setzen. Die Zahl der wahrend eines unendlich kleinen Zeitelements dit 

in einem Kubikzentimeter des Metalls hinausgeworfenen Elektronen betrigt 
ap = p.dt, (7) 

und diese werden nach Anschlu8 an das System, laut Gleichung (5), die 

kinetische Energie 

ww. (Um, — U*).p.dt 

2 
wo dH,, der Zunahme der elektromagnetischen Stromenergie gleich ist, 
verlieren. 


ON Of —— 


= dE, 


Fir die elektromagnetische Energie des Stromes erhalten wir nach 


Integration den Ausdruck 
ie 


T 
By = 5) utp.at— S| wp. at (8) 
0 0 

Das erste Glied in (8) ist, kraft unserer Bedingungen, einfach gleich 


.. p.uz.T, 

um aber das zweite zu berechnen, mu8 man sich des Gesetzes der Ge- 
schwindigkeitsinderung des Elektronensystems wahrend des Strom- 
entstehens bedienen. j 


Die Stromdichte j verandert sich nach dem Gesetz 


R 
ain re) (») 
wo j, die Stromdichte in stationir gewordenem Zustande, R den Wider- 
stand des Leiters und Z seine Selbstinduktion bezeichnen. 
Mittels (8) und (9) finden wir jetzt fiir den Wert des zweiten 
Integrals . T 


) 283 2R 
patted) s 


eee 
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Wenn wir ihn von dem des ersteren abziehen, (6) beriicksichtigen 


und die obere Integrationsgrenze unendlich grob, 7 = oo setzen, so 
erhalten wir 

sy, eee ee 5 a [ek | ae eae a) 

En, ar Py a ‘In lz-—a — COW eae Die 


Somit haben wir, den Wert von q aus (6) einsetzend, fiir die elektro- 
magnetische Energie eines Kubikzentimeters den Ausdruck 


und fiir die gesamte elektromagnetische Energie H,, eines Leiters der 
Linge / und der Querschnittsgréfe f 


Andererseits ist 


ap noma ‘2 in 
as ve ae 2 
Daraus folgt 
R.f 3 uw.p 
° 1 QD ne a 
Aus (10) ist es schon leicht, den klassischen Ausdruck (3) der 
Elektronenleitungstheorien abzuleiten; wenn man bemerkt, daB n —= p.r 
und die Existenzdauer des Elektrons in ungebundenem Zustand 7 —= bs 
v 
betraigt, dann ist 
n.v 
= —_ 11 
a (11) 
und 
SE tha 2) : 
See ‘ 2 
Qs? ns A me 


Wir finden, den Ausdruck (12) mit (3) vergleichend, da8 unsere 
Theorie fiir die Konstante den Wert # ergibt, der mit der Rieckeschen 
Theorie iibereinstimmt. 

Es kann auf den ersten Blick scheinen, als ob unsere Rechnung so 
durchgefiihrt worden wire, wie wenn die elektromagnetischen Krifte, bis 
der Strom stationir wird, nur um die Tragheit des Systems zu iiber- 
winden, Arbeit zu leisten hitten, wahrend dem Energieaufwand wegen 
des Ohmschen Widerstandes nicht Rechnung getragen wiirde. In 
Wirklichkeit ist aber der genannte Umstand dadurch in impliziter Form 
in Betracht eezogen worden, daf die Geschwindigkeit der die Atome ver- 
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lassenden Elektronen ihrer durchschnittlichen Bewegungsgeschwindigkeit 
Uy, bei stationir gewordenem Strome gleichgesetzt wurde. 

Man kann die tatsiichliche Elektronengeschwindigkeit im Augenblick 
des Auswurfs fiir gréBer als uw, halten; der.Ohmsche Widerstand ver- 
kleinert sie sodann bis w,. Nur um unser Schema nicht zu komplizieren, 
haben wir die vorangehenden Rechnungen mit dieser schon verminderten 
Gré8e u, durchgefiihrt. 

Die Bewegungsgré8e. In abnlicher Weise kann man auch die 
BewegungsgroBe des Elektronensystems eimes entstandenen Stromes be- 
stimmen. Der Verlust dJ, der Bewegungsgréfe der einzelnen Elektronen 
in lecom des Metalls und die Zunahme derselben bei dem Elektronen- 
system betrigt fiir den unendlich kleinen Zeitraum dt 

dJ, = b(n — 4) .p.dt, 
oder nach (6): 


ad, = w-p-9-(in —J)- at, 
und wegen (9): 


ty 9 


adie betied meneuel at, 
Somit ist die Gesamtzunahme der BewegungsgréBe eines Kubik- 
zentimeters des Elektronensystems 


ei —=; ime 
Jeep Gamer e dt — be. -d-= dns 
n 

und da - 
; pat ‘ih %-8 
Lat hye 

ist 

; o DL 

5 a a is 8 13 


Fiir die Anderung J der Bewegungsgré8e des Elektronensystems im 
ganzen Leiter erhalten wir den Ausdruck 


o LD 
= OSE in fl, 
oder, wenn man /.j, — 2 setzt, 
o L 
Jae ES il, (14) 


wo 7 die Starke des im Leiter entstandenen Stromes bedeutet. 

Wir stellen uns jetzt einen im Raum isolierten Metallring von der 
Linge 7 vor, der nur inneren Kriften unterworfen sei, und in dem ohne 
auBeren Sto8 ein Strom 7 entstehe. 
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Das mechanische System, welches aus den Atomen, den Metallionen 
und den frei gewordenen Elektronen besteht, hatte vor dem Stromentstehen 
nur ungeordnete innere Bewegungen seiner Teilchen, und das Moment 
seiner gesamten Bewegungsgréfie um die Ringachse hatte den Wert Null. 

Das Moment der BewegungsgréBe der Elektronen, die vor der Strom- 
entstehung dem System angehérten, war auch gleich Null gewesen, nach- 
dem aber der Strom entstanden ist, erhielt es den Wert rJ, wo 7 den 
Ringradius bedeutet. Folglich mu der im Ringe von der Masse M 
und der Linge / entstandene Strom, laut des Satzes der Erhaltung des 
Moments der Bewegungsgréfe, dem Ringe eine Geschwindigkeit erteilen, 
die der Hlektronengeschwindigkeit entgegengesetzt ist (d. h. in der Strom- 
richtung im iiblichen Sinne geschieht), und die den Wert 


Loeb ee (15) 


hat. Wir nehmen z. B. die der weiter unten beschriebenen experimentellen 
Anordnung angehérenden Daten: 
Uj a2 cn, A —= 1,69. 10-22 = 1,69.10’ CGSM, i — 0,54 Amp. 
== 0}0b4'CGSM,) M == 4,9 ¢, 1 == 2.1,2 em. 
Setzt man 


Se 1 77 0. 8 08 om, 
u 


so erhilt man 
Daa 105 p.6m sec: 

Nimmt man an, die Geschwindigkeit der ungeordneten Bewegung 
der Elektronen sei von der GréSenordnung 10’ cm/sec, so ergibt sich fiir 
die Geschwindigkeit des Ringes eine Gréenordnung 4 cm/sec. 

Das Kraftantriebsmoment, das dem Ringe erteilt wird, mu8 


Hp r= 2202 1, ba 


sein. Die GréSe der Impulswirkung bleibt auch dann noch der Beob- 
achtung vollstiindig zugiinglich, wenn man annimmt, A sei der oberen 


Grenze (A = 10~-°cm) der von den Elektronentheorien der elektrischen 
Leitung zugelassenen Werte gleich, was das Kraftantriebsmoment nur um 
LOze 
3.10—8 = erat) mal 


verkleinert. 

Erginzende Bemerkungen. In der entwickelten Theorie der 
Impulswirkung scheinen einige Einschrankungen ohne Belang zu sein. 
So haben wir z. B. angenommen, da8 die Elektronen schon im Augenblick 
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des Austritts aus dem Atom die mittlere Geschwindigkeitskomponente 
nach einer bestimmten Richtung haben. 

Nach der Theorie der freien Elektronen wiichst eine derart gerichtete 
Geschwindigkeit allmahlich wahrend der Existenzdauer der Elektronen 
in ungebundenem Zustand. Dieser Unterschied bedingt keine wesentlichen 
Anderungen in der Berechnung der Impulswirkung; es geniigt unter der 
Geschwindigkeit w die tatsachlich vorhandene Durchschnittsgeschwindigkeit 
der gerichteten Bewegung zu verstehen, welche die Elektronen wahrend 
der Wanderung von einem Atom zum anderen erhalten, und unter wu, 
die Durchschnittsgeschwindigkeit, welche sie besiSen, wenn die Selbst- 
induktion gefehlt hitte. 

Um die Rechnung mit DurchschnittsgréBen zu fiihren, mu$ man nur 
die Zeitelemente dt, in die wir den ProzeS des Stromanwachsens um der 
Integration willen eingeteilt hatten, betrachtlich gré8er als die Ubertritts- 
dauer des Elektrons 
A 
v 


(i 


nehmen, was durchaus zulissig ist, da das Stromentstehen einen im Ver- 
gleich mit den Zwischenatomwanderungszeiten der Elektronen sehr lang- 
samen Vorgang bildet. 

Unwesentlich erscheint auch der Umstand, daf die Elektronen in 
unserer Theorie die einen Atome verlassen und sich anderen wieder 
anschlefen. 

Man kann zu denselben Beziehungen kommen, wenn man unter p 
einfach die Durchschnittszahl der ZusammenstiSe eines Elektrons in 1 see 
versteht, in der Voraussetzung, daf jeder Zusammenstof die gerichtete 
Geschwindigkeit vollig zerstért (Schema von Drude-Thomson). 

Es erscheint notwendig, noch auf eine Einzelheit unserer Theorie 
einzugehen. Die letztere wurde den Verhiltnissen des Experimentierens 
angepaBt, so daf die Gleichung (15) in Voraussetzung eines in sich ge- 
schlossenen mechanischen Systems, und folglich auch nur innerer elektro- 
motorischer Krifte (Thermostrom im erwirmten Ringe) abgeleitet wurde. 

Elektromagnetische Impulswirkung von Abraham. 
Abraham* gibt auf Grund der allgemeinen elektrodynamischen 
Gleichungen folgende Beziehung zwischen der BewegungsgréBe G des 
Systems der freien Elektronen und ihrer elektromagnetischen Energie 7 an: 


2T = (v.@), (16) 
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wo der Vektor w die allen Elektronen gemeinschaftliche Geschwindigkeit 
darstellt und die Klammern auf skalare Multiplikation deuten. 
Mit anderen Worten: die Bewegungsgréfe des Systems der freien 


_ Elektronen befindet sich in demselben Verhialtnis zu ihrer elektro- 


magnetischen Energie, wie die Bewegungsgrife 
C= He 
der gewohnlichen Masse zu ihrer kinetischen Energie 


mov 
a 
Die Gleichung (16) entscheidet somit im allgemeinsten Falle die 


i 


Frage nach der Bewegungsgréfe des Systems der Elektronen, welche, wenn 

man sie als frei annimmt, den Strom im Leiter iibertragen, und daher auch 

die Frage nach der mechanischen Impulswirkung beim Stromentstehen. 
Die elektromagnetische Stromenergie ist 


Le 
SORES 
daher mu8 die gesamte Impulswirkung J = G den Wert 
Le 
J = — 17 
_ a7) 


haben. 

Die au8ere Form der von uns fiir J gefundenen Gleichung (14) 
unterscheidet sich stark von (17); wenn man aber statt des Gesamtwider- 
standes R seinen Ausdruck 


ph bt 1 
einfiihrt und 
Pile (Api 
OBL 
nach (12) setzt, so findet man mit Hilfe einfacher Umgestaltungen 
2 LV 
er 18 
3 Un ) 


Wenn man jetzt die Ausdriicke (17) und (18) fiir die Impulswirkung 
des Stromes vergleicht, so findet man, daf der Unterschied zwischen 
ihnen im numerischen Koeffizienten 2 besteht, den man den Ungenauig- 
keiten, welche wir bei der Berechnung der Durchschnittsgré8en zulieSen, 
zuschreiben mu. 

Die Versuchsanordnung. Wenn man die Impulswirkung des 
Stromes nach (15) berechnet, etsieht man, daf ihre Grofe der Beobachtung 
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leicht zuganglich sein miisse. Indessen sind uns Anzeichen von Er- 
scheinungen solcher Art gar nicht bekannt, obwohl zu ihrer Aufdeckung, 
wie oben erwahnt, mehrmals Versuche angestellt wurden. Deshalb konnte 
man schon zuvor erwarten, da der beabsichtigte Versuch auch verneinend 
ausfallen wird, und es erschien notwendig, der Anordnung emen noch 
héheren Grad von Empfindlichkeit zu verleihen, als es die Formel (15) 
verlangt. AuSerdem war es wiinscheswert, den Versuch so anzuordnen, 
dai der Strom in einem frei im Raume befindlichen System, ohne 
mechanische Einwirkungen von und Beziehungen zu der Aufenwelt, » 
entstehe. 

Diesen Anforderungen geniigt bis zu einem gewissen Grade folgendes 
Schema, das von uns gewahlt wurde. 

Ein Ring, dessen eine Halfte aus Kupfer, die andere aus Wismut 
bestand, wurde im hochevakuierten Raume an einem diimnen Faden autf- 
gehingt und in ihm durch Erwarmen der Lot- 
stellen mittels emer Bogenlampe ein Thermostrom 
erzeugt. Damit wurden jeder feste Anschluf und 
irgendwelche merkliche Sté8e vermieden, und da 
der Raum sehr hoch evakuiert wurde, blieben 
auch alle radiometrischen Wirkungen aus. Die 
Drehung des Ringes wurde, wie iiblich, mittels 


Spiegels und Fernrohrs beobachtet. 

Die Form und die Dimensionen des 
Ringes. Die eine Halite des Ringes wurde 
(Fig. 1) aus einem Kupferstreifen AB 0,5mm 
< breit und 0,1 cm dick angefertigt. Nur an seinen 
Enden A und B hatte der Streifen je 1 cm Breite. 

Der Kupferstreifen wurde, nachdem man ihn 


Fig. 1. Gesamtansicht i 

des verléteten Ringes. zu eimem Halbzylinder zusammengebogen hatte, 
Die Vorspringe A und B :; : 5 sacl : 2 : 
wurden vorgesehen, um, wih» 12 eine fiir den Ring vorbereitete Gipsform ein- 
rend der Bestrahlung einer oelept und die andere Halfte mit geschmolzenem 
der beiden Létstellen, die : 4 > : y 
andere vor Erwarmung durch Wismut gefiillt. Die Wismuthalfte enhielt somit 

treutes Licht zuschiitzen. ,. Rs ; ‘ we 
EEA ESSSZ Foselbe Grobe wie die kupferne. Der anBere 
Durchmesser des fertigen Ringes betrug 2,5cm, der innere 2,3cm. Der 
Ring wurde mit Hilfe von drei diinnen Kiipferdréhten an einem kleinen 
Kupferstab befestigt, der mit einem Haken und dem Spiegel E versehen 
war. Um eine Ableitung des Stromes in die Kupferdrahte zu verhindern, 
gentigte es, zwei von ihnen (Cund D) zu zerschneiden und ihre Enden in 


diinne Glasréhren einzuschmelzen. 
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Der Ring wurde sodann an einem Wolframfaden, 0,017 mm stark 
und 24cm lang, im Innern einer 1000 kerzigen Halbwattlampe aufgehangt, 
wo zu diesem Zweck eine Glasréhre entsprechender Linge angeschmolzen 


wurde. 


Um den Einfluf des Erdmagnetismus auszuschlieBen, wurde dafiixr 
gesorgt, da der Ring méglichst horizontal blieb. Da das spezifische 
Gewicht von Wismut 9,8, von Kupfer 8,9 betragt, wurde die Wismut- 


_ halfte des Ringes nach dem Guf mit einer Schlichtfeile bearbeitet, bis 


sie der Kupferhalfite ungefihr das Gleichgewicht hielt. 

Eime genauere Regulierung wurde durch unbedeutendes Biegen der 
Aufhingedrihte erreicht und mit Hilfe eines Nivellierapparats kontrolliert. 

Der Ring wog 4,7 g, der Anhang mit Spiegel 0,2 ¢. 

Anordnungschema. Um den Wolframfaden zu befestigen, wurde 
in die mit dem Lampenballon verschmolzene Rohre AC ein feiner Platin- 
draht eingeschmolzen und dessen Ende zur Erde abgeleitet. Diese Maf- 
regel erschien notwendig, um ein eventuelles Erscheinen von freier 
Ladung auf dem Ringe zu verhindern, welches infolge photoelektrischer 
Wirkung der Ringbestrahlung oder wegen Entladungen in der zur Kon- 
trolle der Raumverdiinnung gebrauchten Geiblerréhre G geschehen konnte. 

Der Ballon C wurde auSerdem mit Stanniol beklebt, um jedwede 
elektrische Beeinflussung auszuschlieSen; in der Stanniolbelegung waren 
Offmungen fiir die Belichtung des Spiegels und der Litstellen vorgesehen. 

Durch die Verschiebung der Bogenlampe F' konnte man bald die 
eine, bald die andere der beiden Loétstellen erwirmen. Man benutzte dazu 
einen Strom von etwa 5 bis 7 Amp. Dabei hatte man die Litstellen des 
Ringes, auf denen der Bogenkrater abgebildet wurde, absichtlich nicht 
mit Ruf bedeckt, um sie leichter von den Gasresten befreien zu kénnen. 
Es zeigte sich im Laufe der Arbeit, daf die Létstellen sich auch ohnedies ° 
bis zur héchstméglichen Grenze ihrer Temperatur, dem Schmelzpunkte 
von Wismut, erhitzten. 

Um die Luft aus dem Ballon AD (Fig. 2) zu entfernen, bediente man 
sich einer Glaspumpe von Langmuir, nachdem man das Innere des 12 Liter 
grofen Glasballons schon zuvor mit Hilfe einer Doppelélpumpe von 
Pfeiffer bis zu einem Druck yon 0,02 bis 0,03 mm verdtinnt hatte. Die 
Olpumpe wurde mit der Langmuirschen verbunden, und von hier fiihrte 
eine U-férmig gebogene Réhre durch die Geiblerréhre G zu dem Lampen- 
ballon mit dem Ringe. 

Um den aus der Langmuirschen Pumpe diffundierenden Queck- 
silberdampf aufzufangen, wurde die U-férmige Réhre in ein Vakuum- 
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mantelgefaS mit fliissiger Luft emgetaucht. Der Ballon wurde mehrere 
Male wihrend der Tageszeit unter Wirkung der Langmuirschen Pumpe 
mittels einer Kohlenlampenreihe bis REI von 200° erhitzt. 
AuSerdem wurde der Ring im-Laufe der Arbeit dfters bis zu emer 269° 
hohen Temperatur (der Schmelztemperatur von Wismut) erwarmt. Den 
Grad der Raumverdiinnung konnte man nach Leuchterscheinungen in der 
GeiBlerrdhre beurteilen. Nach einem 24 Stunden langen Auspumpen 


Fig. 2. 


verschwanden die letzten Spuren des griinlichen Leuchtens der Réhren- 
wande, und die Entladung blieb ohne Leuchteffekt. 

Die Spannung an den Réhrenelektroden entsprach einer 10 bis 12 em 
langen Funkenstrecke im Luftraum. 

Die Empfindlichkeit der Einstellung. Die Direktionskraft 
des Wolframfadens wurde aus der Schwingungsdauer des Ringes, 
T = 80sec, bestimmt. 3 

Man konnte namlich fiir unseren Fall mit geniigender Annéherung 
das Tragheitsmoment J des Systems gleich dem Produkt von Masse und 
Quadrat des mittleren Ringhalbmessers annehmen, woraus sich fiir die 
Direktionskraft aus der Formel / 


z 
T—2 V5 
i er 


der Wert 4,34. 10—*dynem ergab. 
Da der Skalenabstand 75 cm betrug, entsprach einer Ablenkung von 
1mm das Drehmoment 
a 2 gg Se ei ee 
150 
Widerstand und Selbstinduktion des Ringes. Der Gesamt- 
widerstand R des Ringes setzte sich aus dem Widerstand seiner Kupfer- 
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halite &, und dem seiner Wismuthilfte R, zusammen. Wenn man die 

Werte von &, und R, nach der Formel 

[1 + a — 18)] 

t: 

“berechnet und dabei die Daten der Tabelle 


l 


RK = is 


E | a 


be ae 
| 


ie tose | 4. toss 
| 12. 10-4 4,2 .10-8 


benutzt, erhilt man 
Ry 2,32), LOA 8, 
R, = 1,665. 10-72 
und fiir den Gesamtwiderstand 
Re hah SL 09-1042: 


Um die Widerstandsinderung infolge Erwirmung zu bestimmen, mu8 
die Temperatur ¢ des Ringes bekannt sein. 
Als obere Grenze der Temperatur der erwarmten Liétstelle mu$ man 
die Schmelztemperatur von Wismut: 
t=) 200°C; 
annehmen, die entsprechende Temperatur der zweiten Litstelle kann man 
dabei gleich der Schmelztemperatur 
ts W712 C 


des Lots, womit der Aufhingedraht wihrend der Kontrollversuche neben 

der Létstelle mit dem Kupfer verlétet war, setzen. Es wurde nimlich 

bemerkt, daf, wihrend an der einen Lotstelle das Wismut durch starke 

Erhitzung zum Schmelzen gebracht wurde, sich von der ihr gegeniiber- 

liegenden Stelle die Aufhiingedrihte infolge der Warmeleitung loslésten. 
Daher wurde die mittlere Temperatur ¢ des Ringes gleich 


itt _ s900¢ 
5} 


angenommen. 
Die GréSe des Widerstandes bei der im Laboratorium herrschenden 
Temperatur wurde auferdem noch experimentell folgendermafen ermittelt: 
Es wurde ein zweiter Ring, der Gréfe und Herstellungsart nach 
eine genaue Kopie des ersten, angefertigt und in einer seiner Lotstellen 
zerschnitten. Um die Méglichkeit eines Kontaktes véllig auszuschliefen, 
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wurde noch ein Glimmerblittchen zwischengeschoben. Dieser Ring | 
diente zur Widerstandsmessung und zur ungefihren Bestimmung der 
Temperatur der Létstellen. 

Die Messung nach der Wheatstonéschen Briickenmethode ergab 
fiir den Widerstand des Ringes einen Wert, der bis zu 1% mit dem 
oben berechneten iibereinstimmt. Der Selbstinduktionskoeffizient wurde 
aus der Formel 


L= aor (Ig ~ + 0,38 ) 
Q 


fir einen Ring aus rundem Draht, wo r den Ringradius, @ den Draht- 
durchmesser bedeutet, ermittelt. 

Es ergab sich, indem man 

fis= 1 2.em, o = 0,1 cm 
(gleich der Dicke des Ringes) setzte, 
DT = 42,4 cm. 
Natiirlich wird dadurch nur die GréSenordnung der Selbstinduktion 
gefunden. 

Die Stromstarke. Die Stromstirke wurde direkt im Kontrollring 
beobachtet. Der Ring wurde auch im Ballon einer Halbwattlampe aut 
gehingt, seine Enden mit einem Milliamperemeter von Hartmann und 
Braun verbunden und eine seiner Létstellen durch die Bogenlampe 
erwarmt. 

Die grifte Ablenkung (bis 10 Skalenteile) wurde wahrend der 
ersten 40 bis 50 Sekunden der Bestrahlung, ihrer Stiirke entsprechend, 
beobachtet. Bei andauernder Bestrahlung fiel die Stromstarke allmahlich, 
bis sie nach 2 bis 3 Minuten stationar wurde. Die Angabe des Milli- 
amperemeters betrug dabei 9 bis 9,5 seiner Skalenteile. 

Wahrend weiterer Erwirmung blieb die Ablenkung zwischen diesen - 
Grenzen, auch wenn die Temperatur der Litstelle den Schmelzpunkt von 
Wismut erreichte. Man kann dies Verhalten damit erkliren, daf bei 
Beginn der Bestrahlung der einen Litstelle sich die Temperatur der 
anderen wenig verindert, und deshalb ist die Temperaturdifferenz der 
Lotstellen, und somit auch die Stromstirke, am Anfang gréfer als nach 
langerem Erwirmen, wenn sich infolge Warmeleitung ein Gleichgewichts- 
zustand mit konstanter Temperaturdifferenz eingestellt hatte. 

Nach Beendigung der Bestrahlung fiel die Stromstiirke wihrend der 
ersten Minute bis auf 5 Skalenteile, wahrend der zweiten bis auf 3 und 
wihrend insgesamt 7 Minuten bis auf 1; dann verschwand der Strom 
allmihlich. 
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Nimmt man die mittlere Ablenkung bei stationar gewordenem 
Strome gleich 9,25 Skalenteilen an, so findet man, da einem Skalenteil 
des benutzten Milliamperemeters von Hartmann und Braun eine Strom- 
starke von 1,97.10—4Amp. entsprach und sein innerer Widerstand 5 


betrug, 
Pesta (2 10-* ==" 1,82); 10-8 Amp. 


*. Da nun der Ring nur einen Widerstand von 0,0169 2 hatte, muBte in 


ea ae 


ihm ein Strom 
_ 5,0169 


= "1 0.0169 
entstanden gewesen sein. 


= 0,54 Amp. 


Versuchsergebnisse. Die fertiggestellte Anordnung war noch 
wahrend etwa emer Woche fiir genaue Messungen unbrauchbar, weil eine 
Erwarmung des Ringes bedeutende Ablenkungen nach beiden Seiten 
hervorrief. Aber schon die ersten Versuche zeigten jedenfalls, da man 
eine drehende Impulswirkung von der GréfSenordnung, wie es die 
Formel (15) angibt, nicht zu erwarten hat. Durch wiederholte Erwirmung 
des Ringes und besonders seiner Loétstellen im Hochvakuum konnte man 
erreichen, da8 die unregelmaSige Ablenkung nicht mehr als 0,3 Skalen- 
millimeter betrug. 

Es ist interessant zu erwahnen, daf jedesmal, wenn man auf dem 
Wismut ein zu starkes Licht der Bogenlampe konzentrierte, die bestrahlte 
Stelle dermafen intensiv zu verdampfen anfing, daf in der glanzenden 
Metalloberflache eine merkliche Vertiefung entstand. Der Ring erlitt 
dabei plitzliche StéBe von 10 bis 15 Skalenteilen. 

Die Versuche wurden folgendermafien ausgefiihrt. Bevor man die 
Bestrahlung der Litstelle begann, hatte man die Nullage des Fadenbildes 
auf der Skale bestimmt, d.h. es wurde der Mittelwert mehrerer Ab-- 
lenkungen des Ringes genommen. Wegen schwacher Dimpfung konnte 
dabei nur ‘selten ein Stillstehen des Fernrohrfadens beobachtet werden. 

Sodann wurde eine der Létstellen bestrahlt, und man merkte sich 
genau die extremen Lagen des Fadens wiahrend der zehnminutigen 
Schwingung des Ringes. 

Dann wurde das Licht abgeblendet, und man beobachtete die Ab- 
lenkungen wahrend der nichsten 10 Minuten. 

Bei der Erwirmung jeder Lotstelle wurden fiinf solcher Beobachtungs- 
reihen hintereinander ausgefiihrt, und man wiederholte dasselbe mehrere 
Male, indem man die beiden Litstellen wechselte. Im ganzen wurden 
30 Beobachtungsreihen gemacht. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 47. 58 


880 A. E. Malinowski, : 


Die Art der Erscheinung und die Grée der Versuchsfehler kénnen 
folgende Ausziige aus dem Versuchsmaterial, die fiir die beobachteten Ab- 
lenkungen charakteristisch sind, veranschaulichen. 


1. Létstelle. 
Nullage 27,25cem. Das Fadenbild ist nahezu unbeweglich. 


Skalenangaben (die Litstelle bestrahit). 


Orehe 27.2! (NO 8 Sy o7as 
97,5 27,6 27,5 27,45 


Mittelwert 27,4 


Es wird also eine konstante Ablenkung von 1,5 mm im Sinne der 
Stromrichtung beobachtet. 


Skalenangaben (unbestrahlt). 
27,3 27,2 27,2 27,1 27,0 
275 374 275 27,4 27,5 
Mittelwert 27,4 27,8 27,85 27,25 27,25 


Es wird eine allmihliche Riickkehr in die Gleichgewichtslage 
festgestellt. 


2. Loétstelle. 


Nullage 10,85 cm (es fand eine Skalenverschiebung statt). Das 
Fadenbild schwankt um 0,7 cm. 


Skalenangaben (bestrahlt). 


11,0 PETE SSE Ri seme tity 11,1 
10,3 10,3 10,3 10,35 10,3 


Mittelwert 10,65 10,7 10,67 10,65 10,7 


Eine konstante, 1,8 mm grofSe Ablenkung im Sinne der Stromrichtung. 


Skalenangaben (unbestrahlt). 
11,0 fst Ghee coe 
10,5 10,5 10,5 10,85 
Mittelwert 10,75 10,8 10,8 10,85 


Allmahliche Riickkehr in die Gleichgewichtslage. Die Ablesegenauig- 
keit betrigt 0,3 mm. 
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Abnlich sehen die Resultate einer ganzen Reihe anderer Versuchs- 
beobachtungen aus, und sie fiihren alle zu dem folgenden Ergebnis: 


1. Die Empfindlichkeit der Einstellung lie8 keinen mechanischen 
_ Sto$ beim Entstehen des Stromes bemerken. 


2. Es wurde eine kleine andauernde Ablenkung im Sinne der Strom- 
richtung von ungefaéhr 1,5 Skalenteilen beobachtet. Sie verschwand all- 
mahlich nach Beseitigung der Bestrahlung. 


Wie die schon erwihnten Kontrollversuche zeigten, erreichte der 
Strom seine Normalstarke wahrend emer halben Schwingungsdauer des 
Ringes nach Beginn der Bestrahlung. Deshalb miiBte die Impulswirkung 
schon wahrend der zwei ersten Ablenkungen aus der Gleichgewichtslage 
durch irgendwelchen Sto bemerkbar werden. Da aber kein StoB zu 
erkennen war, konnte die Impulswirkung, wenn eine solche vorhanden 
wire, nur Ablenkungen kleiner als die Ablesegenauigkeit, d. h. weniger 
als 0,3 Skalenmillimeter hervorrufen. 


Die konstante Ablenkung. Wéahrend das Versuchsergebnis, 
welches die Impulswirkung verneint, keinem Zweitel unterliegt, mu8 man 
die 1,5 Skalenmillimeter betragende konstante Ablenkung des Ringes im 
Sinne der Stromrichtung, die wahrend der ganzen Erwiarmungszeit zu 
beobachten war, noch einer besonders genauen Priifung unterziehen. 

Die Ablenkung konnte ja in der Tat von folgenden Kinwirkungen 
vorgetiiuscht werden : 


1. Dureh radiometrische Wirkung und Konvektion der im Ballon 
gebliebenen Gase. 

2. Durch den Kinflu8 des Erdmagnetismus. 

3. Wegen Lichtdruck und photoelektrischer Wirkung. : 

4. Wegen Forminderung des aufgehingten Systems infolge unregel- 
maSiger Erwarmung. 

Obwohl zu diesem Zweck veranstaltete Kontrollversuche kemen 
dieser Griinde feststellen konnten, muf die Frage nach der Ablenkungs- 
ursache bis zu einer neuen Priifung offengelassen bleiben. 

Erlauterung der Versuchsergebnisse. Wir nehmen an, dal 
unser System bei Stromentstehen eine Impulswirkung erhilt, die ihm 
Schwingungen bis 0,3 Skalenmillimetern erteilt. Wir wollen dann die 
BewegungsgréBe berechnen, die das System im Augenblick des Verweilens 
in der Gleichgewichtslage haben muB. 

Dabei soll die Wirkung der Dimpfung vernachlissigt werden. 
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Es gilt fiir die Schwingungsamplitude A und die Winkelgeschwin- 
digkeit «/, in der Gleichgewichtslage 


Bee 
DP SLB G3 
f 1 20 A oe 2m 0,08 
Pet Soap 
ihnen entspricht ein Moment J'r der BewegungsgroBe 
J'r = MMe, = 4,9.(1,2)8- 22°00 — 11,0. 10-5 gom/see, 


da die Masse des Ringes 4,9 g, sein Halbmesser 1,2 cm betriagt. 
Das Moment der Bewegungsgré8e, welches in dem Ringe beim Ent- 
stehen des Stromes aufgetreten sein kénnte, darf nicht mehr als J’r 


betragen. 
Deshalb ist 
rJ < 11,0.10-5 gem?/sec. (19) 
Setzt man in die Beziehung (14): 
8 LL 
J ee Pye 1 
Sere: 


die numerischen Versuchswerte ein, so erhalt man 
PR Ss OP teeta 
A 
Andererseits ist nach (19) 
rJ< 11,0.107* 


Daraus folgt 


< 1,6.10°. (20) 


>| SI! 


Da die Durchschnittsgeschwindigkeit der ungeordneten Warme- 
bewegung der leitenden Elektronen » von der GroSenordnung 107 em/see 
ist, so erhalt man fiir den Durchschnittswert der Weglinge eines Metall- 
elektrons 

A, 0,0) 03 em. 
Als obere Grenze fiir 4 wird gewoéhnlich 
A = LO>S em 
angenommen. 
Die Ungleichung (20) ergibt dann fiir 7 
® < 1,6. 10° cm/sec. (21) 
* Siehe: Die Empfindlichkeit der Hinstellung, S. 876. 
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Die leitenden Elektronen kénnten sich danach gar nicht im Warme- 
gleichgewicht mit den Metallatomen befinden, sie hitten vielmehr eine 
kleinere Geschwindigkeit. 

Der Ausdruck (17) und die Versuchsdaten ergeben fiir das elektro- 
magnetische Kraftantriebsmoment 


Lir _ 42,4.(0,054)?.1,2 0,149 


I 2 
r ie a a gom?*/sec 
und wegen (19) 
,14¢ 
ES nigh tds 
n 
oder 
Un, == 1,35. 10% cm/sec. (22) 


Der Vergleich von (22) mit (21) zeigt, da u, und v von der gleichen 
GréBSenordnung sind. 

Das Potentialgefalle Him Ringe betrug bei der Stromstiarke 0,54 Amp., 
Widerstand 0,0169 $2 und Ringradius 1,2 cm 
f 0,54. 0,0169 
fee Aca leer 


Fiir die Potentialdifferenz 1 Volt/em erhalt man somit, indem man 


erly cle. 10m SVolt/en: 


U, wait FH proportional setzt, 
1,35 . 108 
Sai aeUate eee 
“n = 121.108 


eine Gréfe, welche betrichtlich von der auf die tibliche Weise aus den 


= 1,1.10* cm/sec, 


Theorien der metallischen Leitung berechneten abweicht. 
Daraus kann man folgende Schliisse ziehen: entweder 


1. da8 das Vorhandensein der Selbstinduktion die Tragheit der lei- 

tenden Elektronen nicht wesentlich beeinfluSt, oder daf : 
2. die Geschwindigkeit der geordneten Bewegung der letzteren einen 

auferordentlich hohen Wert (etwa 10° cmsec/Voltcm) hat. 


Weil aber diese letztere Annahme héchst unwahrscheinlich ist, sind 
wir gezwungen, auf die Lorentzsche Auffassung der Selbstinduktion, 
als einer Tragheit des Systems der leitenden Elektronen, zu verzichten. 

Um nun diesen scheinbaren Widerspruch mit der klassischen Elek- 
tronentheorie zu beseitigen, kénnte man folgendermafen verfahren. 

Die allgemeine A brahamsche Beziehung 2 7’ = (G.») bleibt streng 
giiltig fiir den Fall einer Bewegung der Elektronen im freien Raume. 
Sie kann aber nicht angewendet werden im Falle des Leitungsstromes, 
wo eine Bewegung der Elektronen zwischen den positiven Ionen des 


h 
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Metalls erfolgt, weil die letzteren die zur Bewegungsrichtung senkrechte 
Komponente der elektrischen Kraft E zu Null machen, und deshalb im 
auberen Raume die Dichte der BewegungsgréSe 


i 2 peaameth | 


ame 
keine Komponente parallel der Stromrichtung haben kann. 

Wir wollen die Frage eimer etwas eingehenderen Diskussion unter- 
ziehen. Wenn wir die z-Achse parallel der Stromrichtung wahlen, so 
ist die Dichte der elektromagnetischen BewegungsgréBe 


92 = g—, (EyH. — E, Hy). (23) 


Ist also in emem Raumteil H — 0, so tragt dort nichts zu g bei. 
Wenn alle Ladungen von demselben Vorzeichen sind und eine gemein- 
same Geschwindigkeit haben, ist: 


—E, Fi —<E, =—H,; H,=0; 


dann folgt: 


1 1 
5 92 = =H; + BD 


oder durch Integration iiber den Raum die Abrahamsche Beziehung: 
27 == (Geup 

Im Falle emes Leitungsstromes dagegen tragen nur diejenigen Raum- 
teile etwas zur BewegungsgréBe bei, in denen £ existiert, d. h. im wesent- 
lichen die unmittelbare Umgebung der Elektronen im Innern des Leiters. 
So erklart es sich, dal G — mv wird, wo m blo8 die Summe der Massen 
der einzelnen Elektronen bedeutet. 

Es eriibrigt sich, noch nachzusehen, ob vielleicht das Magnetfeld 
der anderen bewegten Ladungen die BewegungsgréBe der einzelnen Elek- 
* tronen beeinflu$t. Denn die magnetische Kraft durchdringt, im Gegen- 
satz za der elektrischen, das Innere des Leiters. : 


Za diesem Zweck denken wir uns die magnetische Kraft H in der 
nachsten Umgebung eines Elektrons A aus zwei Teilen zusammengesetzt: 


H = H,- i, 


wo H, durch die Bewegung des Elektrons A und h die auBere, in bezug 


auf A durch die Bewegungen von allen anderen Ladungen hervorgerufene 
Kraft bedeutet. 
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Auf diese Weise bekommt man aus (23): 
us 1 
ea a; (#, H,, — E,H,,) + Dee (EL, h, — E,h,). (24) 


Um nun die BewegungsgriBe in der nachsten Umgebung eines Elek- 
trons zu berechnen, miissen wir die Integration etwa in den Grenzen von 
y =a bis r = R durchtiihren, wo a dem Radius des Elektrons und R 
der Entfernung von dem nachsten Atom gleichgesetzt werden kann. In 
diesem Gebiet kann das dufere Magnetfeld h der Richtung und GréBe 
nach als konstant angesehen werden. Bei eimer entsprechenden Wahl 
der Koordinaten wird: 


h= hz, hy = 0, By = =; 008 8; 


die Integration des zweiten Gliedes der rechten Seite von (24) ergibt: 


R 27 4 
h 
Laat jarfav| sin? cos# ds = 0, 
4n¢ 
a 0 0 
dagegen stellt das erste Glied wieder die eigene BewegungsgréBe eines 


einzelnen Elektrons dar. 


Den Herren Prof. Dr. J. Frenkel und Prof. Dr. R. Gans, die an 
der Diskussion dieser Frage einen liebenswiirdigen Anteil genommen 
haben, erlaube ich mir, hier einen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Dniepropietrowsk (Jekaterinoslaw), Ukraine, Phys.-Chem. Institut, 
Abteil. f. Physik, Januar 1928. 
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Unsere Kenntnis der Zahigkeit von Quecksilber. 
Von §. Erk in Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Februar 1928.) 


Untersuchungen iiber das Gleiten von Quecksilber an nicht benetzten Flichen. 
Der wahrscheinlichste Wert der Zahigkeitszahl von Quecksilber zwischen — 20 
und + 340°. Die Versuche von Tammann und Hinniiber mit Metallkapillaren. 


Seit man begonnen hat, genaue Zahigkeitsmessungen auszufiihren, 
hat immer wieder besondere Aufmerksamkeit der Bestimmung der Viskositiit 
von Quecksilber gegolten. Der Grund ist der, daB Quecksilber eine nicht 
benetzende Flissigkeit ist und man daher nicht ohne weiteres voraus- 
setzen konnte, da fiir Quecksilber die dem Poiseuilleschen Gesetz, wie 
auch allen Verfahren der Zahigkeitsmessung zugrunde liegende Rand- 
bedingung gelte. Diese lautet: Die Geschwindigkeit einer Flissigkeits- 
strémung relativ zu einer Wand ist in der an die Wand grenzenden 
Schicht gleich Null; mit anderen Worten: die Flissigkeit ,haftet“ an 
der Wand. 

Ferner ist Quecksilber eine besonders geeignete Fliissigkeit, wenn 
man das Ahnlichkeitsprinzip auf hydrodynamische Untersuchungen an- 
wenden will. Da die Dichte von Quecksilber sehr gro8 ist, seine Zahigkeit 
aber nicht wesentlich gréBer als die von Wasser, erhalt man leicht mit 
verhaltnismaBig einfachen Mitteln groBe Reynoldsche Zahlen. So hat 
z.B. J. Hartmann* die Anwendbarkeit des Ahnlichkeitsprinzips auf 
die turbulente Strémung von Wasser und Quecksilber in Réhren unter- 
sucht, worauf ich noch spater zuriickkommen werde. 

In einer neueren Arbeit haben nun G. Tammann und J. Hinniiber** 
wieder die Zahigkeit des Quecksilbers gemessen, und dabei Werte ge- 
funden, die um einige Hundert Prozent von den bisher fiir richtig 
gehaltenen Zahlen abweichen. Deshalb mag es am Platze sein, einmal 
-kritisch den Stand unserer Kenntnisse von der Zahigkeit des Quecksilbers 
zu betrachten. 

Bereits Poiseuille *** wurde (1843) von der Kommission, die seine 
grundlegenden Untersuchungen nachpriifte, aufgefordert, auch Versuche 
mit Quecksilber auszufiihren. Er fand, daS die Ausflu8menge vom 
Kapillardurchmesser in anderer Weise abhing als bei anderen Fliissig- 


* J. Hartmann, Skrifter Kopenhagen (8) 10, 383, 1926. 
** G.Tammann und J. Hinniiber, ZS. f. anorg. Chem. 167, 230, 1927 
*e* J. Poiseuille, Pogg. Ann. 58, 424, 1843. 
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keiten. Er wollte die Versuche fortsetzen, hat aber spaiter nichts mehr 
dariiber veréffentlicht. 

In der Folge hat sich dann E. Warburg* wieder mit der Frage 
des Gleitens von Quecksilber beschaftigt. Er untersuchte zunichst die 
' Abhingigkeit der Ausflu$menge vom Druck und fand bei den ersten 
beiden Kapillaren (Tabelle 1) das Poiseuillesche Gesetz bestitigt, bei 
der dritten und vierten Kapillare hingegen beobachtete er Abweichungen 
bis zu 25%. Wenn man die Reynoldsschen Zahlen 


ie 
v 


worin w die Strémungsgeschwindigkeit und y die kinematische Zahigkeit 
der Fliissigkeit, 27 der Kapillardurchmesser ist, fiir die Strémung in 
diesen Réhren bei den yon Warburg verwendeten Drucken bzw. 
Strémungsgeschwindigkeiten berechnet (Tabelle 1, letzte Spalte), so erhalt 
man Werte, die zum Teil betrachtlich tiber der Turbulenzgrenze liegen. 
Auf Grund unserer inzwischen auf diesem Gebiet besonders durch die 
Arbeiten von Reynolds und Schiller erweiterten hydrodynamischen 
Kenntnisse, kénnen wir daher die yon Warburg bei den letzten zwei 
Kapillaren beobachteten Abweichungen ohne weiteres durch Turbulenz- 
und Einlaufstérungen erkliren. Mit Gleitung diirften sie wohl nichts zu 
tun haben. Zu diesem Schlusse kam auch Warburg nach weiteren 
Versuchen, wobei er den Druckabfall in verschieden langen und weiten, 
paarweise hintereinander in den Fliissigkeitsstrom geschalteten Kapil- 
laren mab. 

Eine besonders eingehende Untersuchung iiber die Gleitung von 
Quecksilber an Glas hat noch Bénard** (1899) angestellt. Er verwendete 
sorgiiltig ausgesuchte, gut kalibrische Réhren. Die unvermeidliche geringe | 
Abweichung des Querschnitts von der Kreisform beriicksichtigte er 
rechnerisch. Er fand, daS die gemessenen Durchflu8mengen mit den nach 
dem Poiseuilleschen Gesetz berechneten hinsichtlich der Abhingigkeit 
vom Druck auf '/,,.), hinsichtlich der Abhingigkeit von der Kapillarlinge 
auf #/,,, und hinsichtlich der Abhiangigkeit von der vierten Potenz des 
Kapillardurchmessers auf 7/,,, genau iibereinstimmen. 

Der ,Gleitungskoeffizient* 4 ist definiert durch die Gleichung 


pa Dua. By) st 
n.t 


(r*# + 417°). (1) 


* E. Warburg, Poge. Ann. 140, 367, 1870. 
** Beschrieben von M. Brillouin in Lecons de la viscosité (Paris 1907), S. 152 ff. 
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Hierin ist V das unter der Wirkung einer Druckdifferenz p,—p, in der 
Zeit t durch eine Kapillare von der Linge / und der lichten Weite 2r 
strémende Fliissigkeitsvolumen. y ist die Zihigkeitszahl der Fliissigkeit. 
A ist die Entfernung au8erhalb der_inneren*Rohrwand (vgl. Fig. 1), wo 
bei einer an der Rohrwand gleitenden Fliissigkeit die Strémungs- 
geschwindigkeit w zu Null wiirde. Fiir 4 = 0 geht die Gleichung (1) 
in das Poiseuillesche Gesetz tiber. Bénard findet nun, dai nach seinen 
Versuchen der Gleitungskoeffizient 4 jedenfalls kleiner als 10—®cm sein 
mu8. Das ist aber unter der Grenze 
der Genauigkeit, mit der der Durch- 
messer einer Kapillare bestimmt 
werden kann. 

Schon durch die Versuche von 
Warburg und Bénard diirite die 
Meinung, da8 Quecksilber an einer 
nicht benetzten Wand gleitet, voll- 
stiindig widerlegt sein. Kin weiterer, 
mittelbarer Beweis dafiir, daf Queck- 
silber dieselben Strémungsgesetze 
befolgt wie eine benetzende Fliissig- 


keit, ist die gute Ubereinstimmung der 


Zaihigkeitsmessungen verschiedener 


Beobachter mit verschiedenen Appa- 
raten und Methoden. In Tabelle 1 


ae sind einige Angaben iiber die Arbeiten 
Geschwindigkeitsverteilung in einem x 3 
Rohr mit Poiseuillescher Stromung. auf diesem Gebiet zusammengestellt *. 


Weggelassen sind die Untersuchungen 
von Umani, Villari und Sauerwald, da deren Abweichungen von 
den Werten der anderen Beobachter durch Versuchsungenauigkeiten er- 
klart werden kénnen. 


In Tabelle 2 und Fig. 2 sind die Versuchsergebnisse wiedergegeben. 
Zwischen 10 und 20°, wo die meisten Untersuchungen vorliegen, sind 
die gré8ten Abweichungen der einzelnen Punkte vom Mittel etwa + 2%. 
Bei 300° ist der Unterschied zwischen einer ausgleichenden (gestrichelten) 
‘ Kurve durch die Versuchspunkte von Koch und einer solchen fiir die 
Punkte von Pliss etwa 4%; von der eingezeichneten mittleren (aus- 


* Literaturangaben in den Physikalisch-Chemischen Tabellen von Landolt- 
Bornstein, 5, Aufl. und Ergainzungsband dazu. 
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gezogenen) Kurve weichen die Versuchsreihen von Koch und Pliiss 
auch héchstens um 2% ab. 

Als Interpolationsformeln finden wir folgende Gleichungen an- 
gegeben: 


Koch: 4 = 0,016 969. (1 — 0,008 892 6.t 
+ 0,000 012 3.#— 0,0000000144.#3), (2) 


Schweidler: 7 = 0,016 84. (1 — 0,003 25.¢ + 0,0000066.#?), (3) 
Fenninger: 1» = 0,016 862.(1 — 0,003 974.¢ 

+ 0,000 016 1. ?#?). . (4) 
Wihrend der Geltungsbereich dieser Formeln auf das jeweils untersuchte 
Gebiet beschrinkt ist, habe ich eine fiir das ganze Gebiet giiltige Formel 


e Warburg 
v Bénard 
+ Koch 


» Schweidler 


¢ Fawsitt 


x Fenninger 


o Pliss 


—>t 


Fig.2. Zahigkeit des Quecksilbers. 


nach dem von H. Vogel* fiir die Temperaturabhingigkeit der Zahigkeit 


vorgeschlagenen Schema berechnet. Dieses lautet: 
i ie; (5) 
t—b 
hierin sind a, b und c Konstante, nach deren Berechnung die Formel fiir 
Quecksilber lautet: 
t+ 184,54 


ee: ete ; 
lg n 218.38-— 550 80 (6) 


* H. Vogel, Phys. ZS. 22, 645, 1921. 


890 S. Erk, 


Tabelle 1. 
ery Der Kapillaren ae Danke 
Beobachter Jahr | Methode stoff Benge y Radivs Rape gefalle Bemerkungen 
j cm cm Enden | cm Hg 
E. Warburg. . || 1870 | Kapillare| Glas |} 46,1 | 0,0144 || scharf |10u.19 
87,1 | 0,0223 | 
62,6 | 0,0314 = 400~ 70 
60,5 | 0,0406 R= 1500 ~ 250( 
Bénard. . . . || 1899 2 44 | 0,0141 >) 86—74 
44 | 0,0196 
22 | 0,0196 
S. Koch . . . 1/1881 ms x 42 | 0,0152 20—45 
bis | 0,0108 
: 21 | 0,00536 
E.y. Schweidler |/ 1895 Py » || 42,25 | 0,0199 42 } 
C.K. Fawsitt .||1908] schwin- | Glas|| . Glatte und rauhe | 
gende | und Scheiben 
Scheibe | Eisen 
H. Fenninger . || 1914 |Kapillare| Glas |) 13 | 0,022 konisch Relativmessung 
er- 
| weitert 
MOPLSSH eS  UeLOLo4 5 . 20 | 0,015 21 
bis 
0,020 
Tabelle 2. 
Zahigkeit des Quecksilbers nach verschiedenen Beobachtern. 
Beobachter Temperatur oT Bemerkungen 
tH ey Wich stk as omnes ee ee 17 0,016 02 
ASHOUME MEDS sy se We ga 15,7 0,015 70 
S>RCOC he me ae are — 18,1 0,018 36 
0 0,016 88 
16,7 0,015 75 
99 0,012 27 r = 0,0152 
124 0,011 71 
237,8 0,009 86 
282 0,009 499 
— 21,4 0,018 68 
10) 0,016 98 
9,2 0,016 31 r = 0.0108 
10,1 0,016 20 : 
12.5 0,015 99 
18,3 0,015 61 
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Tabelle 2. (Fortsetzung.) 
Beobachter Temperatur 7 Bemerkungen 
S. Koch . 98,8 0,012 28 
99,1 0,012 25 
154 0,010 92 2 thy 
176,2 0,010 47 r = 0,0108 
q 272 0,009 492 
314,7 0,009 183 
11,5 0,016 19 
12,8 0,016 05 
13,6 0,015 92 
196,7 0,010 18 
249 0,009 642 vr = 0,005 36 
262,5 0,009 615 
263 0,009 636 
316 0,009 177 
340,1 0,008 975 
E. v. Schweidler 0 0,016 84 
13,5 0,016 09 
20,0 0,015 79 mit zwei verschiedenen 
0,015 97 Kapillaren 
40,0 0,014 83 
C. E. Fawsitt . 65 0,013 8 
95 0,012 4 
133 0,011 6 | schwingende Scheibe 
216 0,010 6 
H. Fenniger 0,18 0,016 84 
10,14 0,016 23 
| 18,00 0,015 75 
| 20,65 0,015 57 
29,89 0,015 11 
31,15 0,015 03 
40,12 0,014 62 
M. Pliiss 0 0,016 61 
16,5 0,015 72 
18,76 0,015 58 
20,0 0,015 47 
| 34,05 0,014 76 
| 62,9 0,013 60 
79,4 0,012 99 
| 97,95 0,012 63 
137,5 0,011 68 
fo) e789 0,011 06 
| 192,\8 0,010 79 
| 228,0 0,010 35 
262,0 0,010 05 
|  299,0 0,009 75 
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Die nach dieser Gleichung berechneten Werte sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. Ihr entspricht die ausgezogene Kurve in Fig. 2. 


Tabelle 3d 
Zihigkeit des Quecksilbers. Interpolationstafel. 
Temperatur | 7 Temperatur oT 
| 

— 20 0,018 55 170 0,010 96 
—10 0,017 64 180 0,010 80 
0 0,016 85 190 0,010 66 
10 0,016 15 200 0,010 52 
20 0,015 54 210 0,010 39 
30 | 0,014 99 220 0,010 27 
40 0,014 50 230 0,010 16 
50 0,014 07 240 0,010 05 
60 0,013 67 250 0,009 95 
70 0,013 31 260 0,009 85 
80 0,012 98 270 0,009 75 
90 0,012 68 290/07 0,009 67 
100 0,012 40 290 0,009 58 
110 0,012 14 300 0,009 50 
120 0,011 91 310 0,009 42 
130 0,011 69 320 0,009 35 
140 0,011 49 330 0,009 28 
150 | 0,011 30 340 0,009 21 

160 | 0,011 12 


Zu Tabelle 2 und 3 ist zu bemerken, daB Fawsitt* eine ganz 
andere Methode der Zihigkeitsmessung wie die anderen Beobachter ver- 
wendet hat. Er ma die Diampfung der Schwingungen, die eine horizontal 
in Quecksilber aufgehingte Scheibe um eine vertikale Achse ausfiihrt. 
Dabei verwendete er Scheiben aus Hisen und Glas, mit glatter und rauher 
Oberflache, und erhielt, mit Ausnahme einer Scheibe, die auch bei anderen 
Flissigkeiten Abweichungen ergab, Werte, die untereimander und mit 
anderen Beobachtern gut iibereinstimmten. 

Endlich ist noch zu erwahnen, daf der in der Einleitung (S. 886) er- 
wahnte J. Hartmann** fand, da8 auch die turbulente Strémung von 
Wasser und Quecksilber nach den gleichen Gesetzen verliuft. Hartmann 
verwendete Glasréhren von 0,12 bis 1,54cm lichter Weite und Stahl- 
réhren von 0,76 bis 1,51em lichter Weite. Die héchsten erreichten 
Geschwindigkeiten waren 5 m/sec fiir Wasser und 1,3 m/sec fiir Queck- 
silber, die entsprechenden Reynoldsschen Zahlen 50000 fiir Wasser 


* C. E. Fawsitt, Proc. Roy. Soc. (A) 80, 290, 1908. 
+ J. Hartmann, a. a. 0: 
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und 150000 fiir Quecksilber. Ein Gleiten des Quecksilbers an der Wand 


miBte natiirlich auch die turbulente Strémung weitgehend beeinflussen. 

Auf Grund der erwiihnten, unter ganz verschiedenen Versuchs- 
bedingungen durchgefiithrten Arbeiten kann man wohl mit Sicherheit 
behaupten, daf Quecksilber auch an einer Wand, die es nicht benetzt, 
haftet. Ferner ergeben die Arbeiten die Zihigkeit des Quecksilbers in 
dem Temperaturbereich von — 20° bis + 340° mit einer Ubereinstimmung 


~ von mindestens + 2%. 


Tammann und Hinniiber machen demgegeniiber in ihrer Arbeit 
darauf aufmerksam, daf auch andere Beobachter bei Quecksilber eine Ab- 
weichung vom Poiseuilleschen Gesetz bemerkt oder Zihigkeitszahlen 
gefunden haben, die von den Werten der Tabelle 2 wesentlich abweichen. 
Dies bezieht sich einmal auf die Warburgschen Versuche mit den 
Kapillaren 3 und 4; hier geniigt der bei Besprechung der War burgschen 
Arbeit (5.887) gemachte Hinweis aut die hohen Reynoldschen Zahlen der 
Versuche mit diesen Réhren. 

Die zweite Bemerkung bezieht sich auf Versuche von Villari*, 
der fiir y Werte zwischen 0,027 86 und 0,034 45 bei 8 bis 12° gefunden 
hat. WVillari hat aber seine Kapillaren, worauf schon Koch hinweist, 
in ganz ungentigender Weise dadurch gereinigt, da8 er Quecksilber so 
lange durchstrémen lief, bis es mit reiner, glanzender Oberfliiche ausflo8.. 
AuBerdem berichtet Villari selbst, daf er nur schlecht kalibrische 
Réhren zur Verfiigung hatte. Seine Versuche weisen untereinander eine 
Streuung bis zu 23% auf. Fiir geniigend enge und lange Rohren be- 
stitigt auch Villari die Giiltigkeit des Poiseuilleschen Gesetzes. 


Die von Tammann und Hinniiber aufgestellte Behauptung, daB 


‘ihre Versuche die ,wahre“ innere Reibung von Quecksilber ergeben haben, 


ist nach dem bisher Gesagten nicht haltbar. Welche Ursache liegt nun 
wohl den auffallenden Versuchsergebnissen von Tammann und Hin- 
niiber zugrunde ? 

Eine Méglichkeit wire, da8 die Poiseuillesche Strémung stark 
gestirt, vielleicht schon Turbulenz vorhanden wire. Aus den Angaben 
der Beobachter habe ich folgende Reynoldssche Zahlen & berechnet: 


Versuche mit Stahlkapillare & = 700 bis 1000, 
Nickelkapillare R= 140 , 250, 
Kupferkapillare R == 250. 


” " 


n ” 


# BE. Villari, Cim. (2) 15, 263 und 16, 23, 1877. 
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Es ware also eher bei der Stahlkapillare, die aber richtige Zahigkeits- 
zahlen ergab, eine Stérung zu erwarten. Doch hangt der Eintritt der 
Turbulenz und das Auftreten von Stérungen sehr von der Beschaffenheit 
der Rohrwand ab. Nach den Versuchen von Ruckes* ist es méglich, 
daB die Wand von Kapillaren aus Metall nicht so glatt ist wie die von 
Glaskapillaren. Ruckes findet als kritische Reynoldssche Zahl fir 
Metallkapillaren den Wert Ry, == 400 bis 500. 

Auf eine wahrscheinlichere Erkliérung weist jedoch die Tabelle 4 
von T'ammann und Hinniiber hin. Es ist darin die durch eine vorher 
sorgfaltig gereinigte Kupferkapillare unter konstanten auferen Bedingungen 
strémende Quecksilbermenge als Funktion der Zeit angegeben. Nach 
etwa 4 Stunden nimmt die Menge betriichtlich ab und erreicht nach etwa 
100 Stunden einen nunmehr fast unveranderlichen Wert, der aber kleiner 
als die Halfte des Anfangswertes ist. Die Vermutung liegt nahe, daf 
sich an der Wand der Kapillare eine bis zu einem gewissen Hichstwert 
wachsende Amalgamschicht bildet. Die Dicke dieser Schicht messen 
Tammann und Hinniiber zwar nur zu 0,lmm, das angewendete Ver- 
fahren schlieSt aber nicht aus, daS eine wesentlich dickere, nicht feste, 
sondern zihfliissige Schicht bestand, die durch die verwendete Thiosulfat- 
lésung fortgespiilt wurde. Mit der Erklarung von Tammann und 
Hinniiber, da sich nach der Reinigung auf der Kapillarwand wieder 
eine Oxydschicht gebildet habe, die in den ersten vier Stunden das 
Kupfer vor Amalgamierung schiitzte, so daB ein Gleiten des Quecksilbers 
stattfand, kann man sich jedenfalls nicht zufrieden geben. 

Die versuchte Erklirung der auffallenden Mefergebnisse von 
Tammann und Hinniber ist natiirlich nur auf einer Vermutung be- 
griindet. Keinesfalls geniigt aber der vorliegende Versuchsbericht, um 
die Messungen der in Tabelle 1 und 2 erwahnten Beobachter zu entwerten 
und die Méglichkeit des Gleitens von Quecksilber an nicht benetzten 
Flachen zu beweisen. 

Zusammenfassung. Das Schrifttum tiber die Zahigkeit des Queck- 
silbers wird kritisch gesichtet und daraus eine Formel und Interpolations- 
tafel fiir den wahrscheinlichsten Wert der Zahigkeitszahl von Quecksilber 
abgeleitet. Mit Riicksicht auf die Versuche von Tammann und 
Hinniiber wird besonders die Frage des Gleitens von Quecksilber an 
nicht benetzten Flachen behandelt und die Mdglichkeit des Gleitens 
verneint. 


* W. Ruckes, Forsch.-Arb. a. d. Geb. d. Ingenieurwesens, Nr. 75, 1909. 
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(Aus dem Forschungslaboratorium ,Tungsram“ der Vereinigten Gliih- 
lampen und Elektrizitats A. G., Ujpest bei Budapest.) 


Uber die 
Verwendung der negativen Ladung der Kathoden- 
strahlen als Schreibmittel im Kathodenoszillographen. 
Von P. Selényi in Budapest. 
Vorlaufige Mitteilung. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 6. Februar 1928.) 


Es wird eine prinzipielle Neuerung an dem Kathodenoszillographen beschrieben. — 

Die Kathodenstrahlen werden auf einer isolierenden Platte, z. B. auf der inneren 

Glaswandflache der Réhre aufgefangen und die so erhaltene mit elektrischer 

Ladung geschriebene Kurve wird durch Bestéuben der duferen Flache mit 

Schwefelmennige sichtbar gemacht. — Erwartungsgema8 soll mit diesem Verfahren 
eine Schreibgeschwindigkeit tiber 30 km/sec erreichbar sein. 


Bei der Aufnahme schnell verlaufender elektrischer Erscheinungen 
mit Hilfe der Kathodenstrahlen sind bisher zur Sichtbarmachung bzw. 
Fixierung der beziiglichen Kurven zwei Eigenschaften der Kathodenstrahlen 
benutzt worden: in der urspriinglichen Braunschen Réhre die phosphores- 
zenzerregende Wirkung, in der neueren, von Dufour, Gabor und Ro- 
gowski* zu hoher Vollkommenheit gebrachten Form der Kathoden- 
oszillographen die direkte Kinwirkung derselben auf die photographische 
Platte. 

Im folgenden soll tiber Versuche berichtet werden, in welchen es 
mir gelungen ist, ee andere Eigenschaft der Kathodenstrahlen, nimlich 
ihre negative Ladung, zu diesem Zwecke nutzbar zu machen. Das Prinzip . 
des neuen Veriahrens ist ein tiberaus einfaches: Denkt man an Stelle 
des phosphoreszierenden Schirmes oder der photographischen Platte eine 
Platte aus isolierendem Material angebracht, so sollte das auf diese hiniiber- 
streichende Kathodenstrahlenbiindel erwartungsgem48 seine Spur darauf als 
eine mit elektrischer Ladung geschriebene Kurve hinterlassen, 
die man nach der Art der Lichtenbergschen Figuren — durch Bestiéubung 
mit einem sogenannten elektroskopischen Pulver — sichtbar machen 
kénnte. Bei der Verwirklichung dieses Verfahrens ist mir ein AuBerst 
einfacher und vielleicht doch nicht bekannter Versuch zur Hilfe gekommen, 
den ich vor einigen Jahren ausgefiihrt habe: Man nimmt eine diinne 


* Arch, f. Elektr. 1925, 1926, 1927. 
Zeitschrift far Physik. Bd. 47. 59 
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(etwa 1mm starke) Hartgummiplatte und ,schreibt“ darauf wie aul einer 
Tafel etwa mit einem abgerundeten Metallstab, mit dem Fingernagel oder 
dergleichen. Bestiubt man jetzt die beschriebene Seite mit Schwefelmennige, 
so kommt die unsichtbare Schrift durch Absonderung der Mennige haar- 
scharf zum Vorschein; wiederholt man dasselbe auf der Kehrseite, so 
erhalt man auch dort eine zwar weniger scharfe, aber sehr gut lesbare, 
etwa mit einem starken Farbenstift geschriebene Spiegelschrift. Hs war 
damit von vornherein die Méglichkeit gegeben, als Auffangplatte die 
Glaswand der Kathodenréhre zu benutzen, indem man die auf der Innen- 
seite der Glaswand aufgezeichnete Kurve durch Bestéuben der duBeren 
Seite sichtbar machen konnte. 

Die ausgefiihrten Versuche haben diese Erwartungen voll bestatigt. 
Die erste Réhre, mit welcher es gelungen ist, Oszillogramme — wenn 
auch nur stehende — aufzunehmen, ist in der Fig. 1 schematisch dargestellt. 
Sie enthalt eine V-formige Gliihkathode K, eine mit dem einen Glih- 
fadenende leitend verbundene metallene Kappe B, welche die Kathoden- 
strahlen in der gewiinschten Richtung konzentriert, und eine mit einer 
kreisférmigen Offnung ver- 
sehene zylindrische Anode A. 
Die Roéhre wurde, mit Aus- 


nahme der yvorderen Flache, 


die als Auffangschirm dienen 
sollte, mit einem Magnesium- 


spiegel M iiberzogen, welcher 


Fig. 1. 


bekanntlich wesentlich zur 
Verbesserung des Vakuums beitragt, hier aber gleichzeitig mit einer 
Zufiihrung D versehen wurde, um auch eventuell als Elektrode benutzt 
werden zu kénnen. Die Kathode wurde mit einer entsprechenden Strom- 
starke geheizt und auf die Anode A eine positive Spannung von 3000 bis 
4000 Volt gelegt. Wurde jetzt die Stirnflache der Réhre mit Schwefel- 
mennige bestiubt, so erschien dort eine etwas unregelmifig begrenzte 
rote Flache von etwa 2cm Durchmesser, deren Lage sich durch einen 
Hufeisenmagnet in der erwarteten Weise beeinflussen lie, zum Beweis 
dafiir, daB sie tatsachlich die DurchstoBflache des Kathodenstrahlenbiindels 
darstellte, wovon man sich iibrigens auch bei stirkerem Heizen der Kathode 
durch die sichtbare Fluoreszenz derselben Stelle iiberzeugen konnte. 

Es war auch leicht, eine Kurve auizunehmen, indem man den mittels 
einer Konzentrationsspule wesentlich zusammengedringten Fleck durch 
zwei aus zwei verschiedenen Phasen eines Dreiphasenstromes von 50 Per/see 
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gespeiste Magnetspulen in eine elliptische Bewegung versetzte und die 
Rohrwand gleichzeitig bestiubte. 

Es ist aber mit dieser Anordnung nicht gelungen, die Schwingungs- 
_ figur nachtraglich, nach dem Hinstellen der Kathodenstrahlen, hervor- 
zurufen: ein Umstand, an welchem die Aufnahme von nicht stehenden 
Figuren scheitern kénnte. Es zeigte sich bald, dai diese Schwierigkeit 
durch das Vorhandensein von positiven Jonen verursacht wurde, die trotz 
des hohen Vakuums durch StoBionisation erzeugt und, in der Abwanderung 
zu der nicht zugiinglichen Kathode verhindert, sich auf der inneren Glas- 
flache ablagern und deren negative Ladung nach Aufhdren der Kathoden- 
strahlen momentan neutralisieren. Um dem vorzubeugen, mu8 also in 
der Nahe der Auffangfliche ein elektrisches Feld erzeugt werden, welches 
die positiven lonen von dort entfernt, was in dieser Réhre dadurch erreicht 
wurde, daf der Magnesiumspiegel zur eigentlichen Anode benutzt und die 
Elektrode A mit der Gliihkathode entweder direkt verbunden wurde, oder 
aber, bei den spateren Versuchen als Hilfsanode, dieser gegeniiber eine 
positive Spannung von 150 bis 300 Volt erhielt. Mit dieser Anordnung 
wurde die beabsichtigte Wirkungsweise tatsachlich erreicht: man konnte | 
wie bei einem photographischen Verfahren, die Schwingungsfigur zuerst 
,exponieren* und nachtraglich ,entwickeln*. Die mit diesem Verfahren 
erreichbare Schreibgeschwindigkeit lat sich folgenderweise abschitzen. 
Kine auf eine Hartgummiplatte geschriebene Kurve kann durch Bestiuben 
der Riickseite noch sehr gut sichtbar gemacht werden, wenn sie weniger 
als eine elektrostatische Ladungseinheit auf 1 em Linge enthalt. Da ein 
Mikrocoulomb gleich 3000 elst. Kinh. ist, so kann mit einer Kathoden- 
strahlstirke von einem Mikroampere bereits eine Schreibgeschwindigkeit 
yon 3000 cm/sec, mit einer Strahlstiirke von einem Milliampere — was 
durchaus in den Grenzen des Erreichbaren liegt — schon eine Ge-~ 
schwindigkeit von 3000000 m/sec, d.i. 30 km/sec, benutzt werden. Es 
besteht somit die gerechte Hoffnung, daS das neue Verfahren in dieser 
Hinsicht der photographischen Methode gleichwertig sein und auch sonst 
manche andere technische und wissenschaftliche Anwendungen finden wird*. 
Versuche in dieser Richtung sind im Gange. 


Ujpest bei Budapest, den 20. Januar 1928. 


* Dieses Verfahren wurde von der Vcreinigten Gliithlampen und Elek- 
trizitéts A. G. in den meisten Kulturstaaten zum Patent angemeldet. 
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Uber 
das Reflexionsvermogen von komplexen Systemen. 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Februar 1928.) 


In vorliegender Mitteilung wird das Reflexionsvermégen von dispersen Systemen 

betrachtet, welche aus verschiedenartigen Hlementen aufgebaut sind. Fir den 

Fall pulverférmiger Stoffe werden einfache Gesetzmifigkeiten gefunden, die in 

euter Ubereinstimmung mit dem Experiment stehen. Das Ziel der Arbeit besteht 

in der Feststellung der Abhangigkeit zwischen der Zusammensetzung einer Mischung 

und ihrem Reflexionsvermégen, was besonders fiir die quantitative Analyse pulver- 
férmiger Stoffe nach ihrer Farbe von Bedeutung ist. 


Der Zusammenhang zwischen der Farbe eines Stoffes (bzw. einer 
Mischung verschiedener Stoffe) und der chemischen Zusammensetzung 
dieses Stoffes ist seit langem bekannt. Doch erst in der letzten Zeit 
kam man dazu, das Reflexionsvermégen des Kérpers bei der quantitativen 
Analyse in Betracht zu ziehen. In gewissen Fallen kann eine Analyse 
des Korpers nach dem Reflexionsvermégen eine grofe praktische Be- 
deutung haben. So.z. B. bei der Bestimmung des Kisenoxyd- oder Kohlen- 
stofigehaltes in Boden und Mineralien, der Zusammensetzung von Mehl, 
von Farbstoffen u. dgl. Abhnliche Methoden kénnten bei der Erforschung 
von Planetenoberflichen von Bedeutung sein. Auberdem ermdglicht die 
Kenntnis des Zusammenhanges zwischen der Zusammensetzung eines 
Stoffes und seiner Farbe, Oberflachen mit bestimmtem Reflexionsvermégen 
fiir die Ziele der Photometrie, Farbmessung u. dgl. herzustellen. 

Meinem Wissen nach wurde der erste Versuch, eine quantitative 
Analyse des Stoffes nach der Intensitit des reflektierten Lichtes, von 
mir im Jahre 1924 ausgefiihrt*. Ich habe damals einen Zusammenhang 
zwischen der Intensitit des von einem Gewebe reflektierten Lichtes und 
der Konzentration des Farbstoffes auf diesem Gewebe festgestellt. 

In vorliegender Mitteilung wird dagegen ein allgemeiner Fall be- 
trachtet. Die lichtzerstreuende Substanz wird als ein grobdisperser 
Korper gedacht, welcher aus verschiedenartigen Teilchen besteht. Wir 
gehen zuerst zu den theoretischen Betrachtungen iiber. 

Fallt ein Lichtstrom ®, auf die Oberfliche eines optisch heterogenen 
Korpers, dessen Reflexionsvermégen & ist, so dringt der Lichtstrom 


re a 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 31, 14, 1925. 
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in den Kérper ein. Nimmt man an, da dieser Lichtstrom im Kérper 
exponentiell geschwicht wird*, so erhalten wir in einer Tiefe Z (von 
der Oberflache gemessen) den Lichtstrom 
@, (1 — Ree. 
Wir betrachten eine Klementarschicht, die der Oberfliche parallel 
ist, die Dicke dZ hat und von diesem Lichtstrom beleuchtet wird. Die 
Elementarschicht wird einen Teil der einfallenden Energie zuriickwerfen. 


Dieser Teil sei @,.(1—R)e—*4. 8. dL, 


wo S eine entsprechende Konstante bedeutet. Der zuriickgeworfene 
Lichtstrom wird, bevor er an die Oberiliiche gelangt, wieder exponentiell 
geschwacht. AuSerdem wird ein Teil R, von ihm beim Durchgang durch 
die Oberfliche in den Kérper zuriickreflektiert. Es tritt somit nach 
auBen folgender Lichtstrom: 


d@, = ®, (1—R).(1 —f#,) e—224.8.dL. 
Der gesamte, von allen Schichten reflektierte Lichtstrom ist dann 
gleich (fiir den Fall einer undurchsichtigen Schicht) 


@, = [S.,(1—R).1—R,) e884. Lb 
° S 
= 57 ®,(1—f#).(l—#,). (1) 
Derjenige Lichtstrom, welcher von der Oberflache nach innen reflek- 
tiert wurde, wird wieder vom Ké6rper nach demselben Gesetz zuriick- 
geworfen. Dementsprechend bekommt man fiir den Lichtstrom, welcher 
in einer solchen Weise zuriickgeworfen wurde, folgende Formel: 


G1 od Pea —R)-(=). Ee @) 


Fiihrt man die Rechnung in analoger Weise weiter, so’ erhilt man 
schlieBlich fiir den gesamten, aus dem Innern des Korpers reflektierten 
Lichtstrom 


n= 00 5 PSS NS 
= See, B®) Uk) s- = aa 


n=0 n=0 
oder (da oe <1) 
2a 
iL 
a ®, (1 — R) (i — 8) 5 at (3) 
a 
(ae 


* G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 31, 14, 514, 1925; 36, 548, 1926. 
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Um den gesamten reflektierten Lichtstrom ® zu ermitteln, mu8 noch 
der von der Oberflache reflektierte Lichtstrom @®, Kk zu @, addiert 
werden: 


@—Ok+ OO; (4) 
Bezeichnet man das Reflexionsvermégen des Kérpers als 
ce) 
K=—, 
®, 
so erhalt man fiir A den Ausdruck 
1—R)A1—R 
rss : )( ViR (5) 
2a 
Spar Hs 
Der Koeffizient a@ kann als eine Summe dargestellt werden: 
a=WMS+N, 


wo MW und N gewisse Konstanten bedeuten. 

Der Wert von N entspricht dem Absorptionsvermigen des licht- 
zerstreuenden Kérpers. Ist WV = 0, so mu8 K = 1 sein. Daraus ergibt 
sich der einzig mégliche Wert von M. Ks ist namlich 

M =} 

Man erhalt deshalb 
_ @=840—2&) 
Oe let Wan 


2N 
Fea ae 
eine fiir jeden Stoff charakteristische Konstante bedeutet. Haben wir 
ein System von » Komponenten, so kann 7 in diesem Falle folgender- 
mafen definiert werden: 


K 


+ R, (6) 


Wwo 


an Z 
Heekes “) 
. wo C die relative Menge jeder Komponente bedeutet. 

Fiir den Fall von lose gelagerten Pulvern kann angenommen werden, 
dai die Oberflachenreflexion mit der Zerstreuung des Lichts durch die 
oberen Schichten identisch ist. Somit kann man erwarten, daS in diesem 
Falle R und R, gleich Null sind. Dann erhalt man aus der F ormel (6) 

1 
se a 8 
+4 


Diese Beziehung erméglicht, K als Funktion des Dispersititsgrades eines 
Pulvers zu berechnen. 
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Sind die Teilchen gréSer als die Wellenlinge des Lichts, so kann 
man NV konstant und S proportional der spezifischen Oberfliche an- 
nehmen. Wie bekannt, ist aber die spezifische Oberfliche umgekehrt 
proportional dem mittleren Teilchenradius r. Es mu8 also der Wert 
von y proportional r sein: 

a 
Dementsprechend erhalt man 
1 


eo lccer, 


Selbstverstandlich ist diese Gleichung nur in gewissen Grenzen richtig. 


(9) 


So z. B. kann man sie nicht bei sehr kleinen 7 verwenden; im Grenz- 
fall, wenn r = O ist, wiirde gemif dieser Gleichung K immer gleich 
Eins sein, was durchaus nicht der Wirklichkeit entspricht. Man kann 
vermuten, dafi der kleinste hier noch zulassige Wert von r gleich einigen 
uw sein miisse. Andererseits ist diese Formel auch bei sehr groSen 
Teilchen, die fiir das Licht undurchsichtig sind, nicht zu verwenden, da 
in einem solchen Falle K von r unabhingig ist. (Das Licht wird nur 
von der Oberflichenschicht zerstreut.) Je griéfer N-ist, desto enger sind 
die Grenzen fiir die Anwendbarkeit der Formel (9). 

Besteht em Pulver aus zwei Komponenten mit den Reflexions- 
vermégen K, und A, und den entsprechenden Konstanten y, und 7, so 
ist es leicht, das Reflexionsvermégen des Gemisches dieser Komponenten 
zu bestimmen. Ist der relative Volumengehalt der ersten Komponente C,, 
so ist der entsprechende Gehalt der anderen Komponente 1— C,. Wir 
erhalten also gemi$ den Gleichungen (7) und (8): 


1 1 
— 14+69,+0—C6C)n Gm—mt+m+1 


Hier bedeutet K das Retlexionsvermigen des Gemisches. Bezeichnet man 


K 


Umm pees a2 
und 
No +il= é; 
so erhalt man 
JEG eh Se 10 
Cuté et 


Ist C, = 0, so haben wir 


Kk = 


2 


cms 
g 
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Ist C, = 1, so erhalt man 1 
Digies n Cue 
aN ane 3 
Bestimmt man aus diesen Gleichungen «und £ und setzt man die er- 
haltenen Werte in die Formel (10) ein, so erhalt man die Beziehung 
Ky, Ky 
(11) 
CK (lf — Cau 
Diese Formel bedeutet, da8 die Reflexionsfihigkeit eines Gemisches 
nur durch die Reflexionsfahigkeiten der Komponenten bestimmt werden 


ie 


i 
04 
O02 
05 ec. Q5 c 
Fig. 1. Fig. 2. 
Kreide mit Ruf. Weifes Licht. I Zinkoxyd mit RuB. Weiles Licht. 
; Il Zinkoxyd mit Ocker. Gelbes Licht. 
i 
06 
O04 
I 
02 7 
iE ) 
Os Cc 
Fig. 3. 


PbCrO, mit Ultramarin. I Rotes Licht. II Blaues Licht. 


- kann. Es ist selbstverstindlich méglich, eine analoge Beziehung fiir den 
Fall von drei und mehr Komponenten in ahnlicher Weise zu erhalten. 
Diese Tatsache ist von besonderer Bedeutung fiir die Analyse von Pulvern 
nach ihrem Reflexionsvermégen. Doch bediirfen die erhaltenen Gesetz- 
mafigkeiten einer experimentellen Priifung, um festzustellen, inwieweit die 
Vernachlassigung der Oberflachenwirkung zulissig ist. 

Zur Priifung der Formel (11) wurde das Reflexionsvermégen K 
einiger Gemische von Pulvern bestimmt. .K wurde mit Hilfe einer be- 
sonderen photometrischen Vorrichtung gemessen, welche gestattete, das 
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zu untersuchende Objekt mit einem Streifen von variierendem Reflexions- 
vermégen* direkt zu vergleichen. Bei der Untersuchung farbiger Kérper 
wurden Lichtfilter mit engem DurchlaBgebiet verwendet. Die Messungen, 
welche in solcher Weise aufgefiihrt sind, kénnen jedenfalls nur dann 
richtig sein, wenn das Objekt und der Vergleichsstreifen das Licht in 
gleicher Weise nach verschiedenen Richtungen reflektieren. Um dieser 
Forderung méglichst nahe zu kommen, wurde das Objekt und der Streifen 
durch diffuses Licht beleuchtet. Die Oberfliche der pulverformigen Ge- 
mische wurde durch das Auflegen eines Glases geebnet. Die Schwachung 
des Lichts durch dies Glas wurde bei der Messung in Betracht gezogen. 

In Fig. 1 bis 3 sind die erhaltenen Experimentalpunkte mit den 
theoretischen Kurven zusammengestellt. Durch C ist das relative 
Volumen des einen Stoffes in der Mischung angegeben. In Fig. 1 be- 
zeichnet C das Volumen von Ruf, in Fig. 2 von Ruf und Ocker, in Fig. 3 
von Ultramarin. In den Fallen, in denen Lichtfilter benutzt wurden, ist 
die vom Filter durchgelassene Farbe bei der entsprechenden Kurve an- 
gegeben. 

Aus allen Figuren ist ersichtlich, da8 die Ubereinstimmung duferst 
gut ist. Zieht man die Kompliziertheit der Erscheinung und die még- 
lichen Fehlerquellen in Betracht, so kann man annehmen, da8 hier die 
Theorie exakt das Experiment wiedergibt. 

Somit kénnen die hier betrachteten Gesetzmifigkeiten als Grund- 
lage fiir die quantitative Analyse pulvertérmiger Stoffe, sowie zur Her- 
stellung von Vergleichseinheiten mit bestimmtem Reflexionsvermégen 
' dienen. 


Phys. Inst. der Moskauer Technischen Hochschule, Januar 1928. 


* Dieser Streifen ist durch Vergleich mit Oberflachen, fiir welche K bekannt~ 
war, geeicht worden. ; 
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Beitrag zur Griffithschen Bruchtheorie. 
Von G. Horowitz und B, Pines in Leningrad. 
(Fingegangen am 9. Februar 1928.) 


Es wird die Irrtiimlichkeit der von Wolf berechneten Werte der Verzerrungs- 
energie gezeigt und eine neue Methode zur Verwertung der Energiednderung des 
Kérpers bei Verainderung der Rifoberflache aufgestellt. Dabei ist die Aufgabe als 
eine zweiparametrische betrachtet. Als erste Bedingung des Auftretens des Bruches 
dient die bekannte Griffithsche; als zweite die Uberschreitung der theoretischen 
Festigkeit wenigstens in einem Punkte des Risses, solange der Bruch vor sich 


geht. — Durchgerechnet ist der Fall eines schmalen elliptischen Risses und der 
Fall eines gleichmaifigen allseitigen oder einseitigen (senkrecht zur Rifebene) 
Zuges. — Die Festigkeit ist in beiden Fallen die naémliche und durch die Formel 
2Ha 
Pomc = y | angegeben. 


1. Nach der Theorie von Griffith ist der Bruch eines Kérpers be- 
kanntlich durch die Méglichkeit des Wachsens eines an der Oberilache 
oder im Innern des Kérpers befindlichem Risses bedingt. Ob ein bereits 
vorhandener RiS wachst oder nicht, wird bestimmt durch das Vorzeichen 
der Energieanderung des Kérpers bei einem Prozefi, bei welchem die nicht 
deformierte Oberflache des Risses wachst. Letzteres bedeutet, daf bei 
Anderung der Oberfliiche des gespannten Kérpers zugleich auch die Ober- 
flache, welche er haben wiirde, wenn er von Spannungen befreit wird, 
wiichst. Die bei einer solchen Problemstellung auftretende physikalische 
Unbestimmtheit, namlich das Verbot eines von selbst verlaufenden Riick- 
ganges der Risse, wird leicht durch die Bemerkung beseitigt, daf eine 
nicht deformierte Oberfliche erst dann von selbst wachsen kann, wenn 
mindestens an einem Punkte des Korpers die theoretische Zugfestigkeit 
iiberschritten wird. Doch sind in der Rechenmethode selbst der Theorie’ 
“von Griffith, die darauf hinauslauft, den Ausdruck fiir die durch den 
Rif bedingte Zusatzenergie explizite zu erhalten, andere rein formale 
Unbestimmtheiten verborgen. Erstens kann wegen der Umstindlichkeit 
der Rechnung nur der von einem Parameter A (Tiefe des Risses) abhiingige 
Grenzwert fiir die Zusatzenergie berechnet werden. Dies ist offenbar 
ungentigend, denn wenn die Zusatzenergie fiir unendlich kleine Werte 
der anderen Parameter einen Grenzwert hat, den man berechnen kann, so 
bedeutet dies nicht, daB8 zugleich die Ableitungen nach diesen Parametern 
verschwinden, was bei Griffith stillschweigend vorausgesetzt ist. Weiter 
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ist es fiir das elastische Problem* nur gelungen, eine Grenzlisung fiir 
unendlich grofe Kérper zu finden; daher ist der von Wolf** gegebene 
Ausdruck fiir die Zusatzenergie stark zu bezweifeln. 
Bei einer strengen Rechnung muS man das elastische Problem fiir 
_ Korper von endlicher Ausdehnung lésen und, nachdem die Zusatzenergie 
gefunden ist, deren Grenzwert fiir unendlich groBe Kérper suchen. Wenn 
man dagegen von vornherein einen unendlich grofen Kérper betrachtet, 
so vernachlissigt man dabei die unendlich kleinen Spannungen in der 
Unendlichkeit, und man kann nicht sicher sein, da8 sie bei der Integration 
iiber den unendlichen Raum nicht einen endlichen Wert ergeben. Das 
weiter angefiihrte einfache Beispiel zeigt, da die strenge Rechnung zu 
ganz anderen als den nach der friiheren Methode erhaltenen Ergebnissen 
fihrt ***, 

2. Betrachten wir eime von zwei Kreisen mit den Halbmessern d 
und D begrenzte Platte, und nehmen wir an, daf auf den duSeren Kreis 
mit dem Halbmesser D ein gleichmifiger Druck p ausgetibt wird und auf 
den inneren Kreis (Halbmesser d) gar keine tuferen Kraite wirken. 
Weiter wollen wir voraussetzen, da$ das Material der Platte isotrop und 
sein Poissonscher Koeffzient gleich Null ist. Die Spannungen in einem 
solchen K6rper sind *** 


Din a Ot : 
aaa aye 

: (1) 
Do = G- G 


wobei @ und } durch die Werte von p, an den begrenzenden Kreisen be- 
stimmt werden: 


D? 
he ee a 
Dp? d? (2) 
=P pe 


Pir = co wird a = p und b = pe’. 
Die im Kérper enthaltene elastische Energie ist: 


7 1 1 . 
[pt + vi]2ardr = F pp + 2p°F + Ord (5). (8) 


= 
| 
a 
rpms 


* K. Wolf, ZS. f. techn. Phys. 2, 209, 1921, Nr.8 und 8, 160, 1922, Nr. 5. 
** Derselbe, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 3, 107, 1923. 
#%* QO, Tedone, A. Timpe, Enz. d. Math. Wissensch. 4, 158. 
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Die mit negativem Vorzeichen genommene GréBe 2 pie bedeutet 


die (durch die innere Aushéhlung bedingte) Zusatzenergie fiir einen un- 
endlich grofen Kérper. Das negative Vorzeichen bekommt man bekanntlich 
dadurch, da8 die gesamte Energie des Kérpers aus der in ihm enthaltenen 
elastischen Energie und der potentiellen Knergie der Punkte seiner Ober- 
flache im Felde der auf ihn wirkenden duBeren Krifte zusammengesetzt 
wird. Letztere Energie* ist doppelt so gro8 wie die erste und hat das 
entgegengesetzte Vorzeichen. 

Setzen wir hingegen von vornherein a = p, b = pd? (dies entspricht 
D = co) und integrieren von d bis D, so erhalten wir fiir die Energie: 


By eas iy, 
W = 7 9'D? + Ord (=) (4) 


Fiir emen unendlich groBen Kérper geht uns auf diese Weise die 
Zusatzenergie verloren. Die Fehlerhaitigkeit der zweiten Methode der 
Berechnung liegt auf der Hand; sie besteht in der nicht zulissigen Ver- 
tauschung der Reihenfolge der Grenziibergange. 

Um alle diese Schwierigkeiten zu umgehen, werden wir direkt die 
Anderung der Zusatzenergie oder (was in diesem Falle auf dasselbe hin- 
auskommt) der gesamten Energie des Korpers bei gegebener Anderung 
der Begrenzung der Risse berechnen. 

3. Das Problem der Variierung der Energie wird in allgemeiner Form 
folgendermaBen angesetzt: gegeben ist ein (der Einfachheit halber ebener) 
in nicht deformiertem Zustand von den Kurven A und B begrenzter Kérper. 
An der ersten (inneren) Begrenzung greifen gar keine 4uSeren Kriatte an; 
auf die zweite wirken die nach einem bestimmten Gesetz verteilten Krafte Dp. 
Der Wirkung derselben Krifte wird ein anderer Kérper mit den Be- 
grenzungen A’ und B unterworfen, wobei A’ unendlich nahe zu A ist 
Gesucht wird die Differenz der Energien dieser beiden Kérper. Wie 
. erwihnt, ist diese Differenz gleich der mit entgegengesetzten Vorzeichen 
versehenen Differenz der elastischen Hnergien. 

Nehmen wir an, der Kérper (A, B) umfasse den Kérper (4’, B). 
Fiigen wir den Spannungen in (A, B) ein Gleichgewichtssystem (, elastischen 
Zwangszustand“) von unendlich kleinen Spannungen hinzu, so dab letztere 
die an den Elementen der Kurve A’ urspriinglich angreifenden Spannungen 
aufheben und die auf die Kurve B wirkenden Spannungen unverindert 


* Siehe den Satz von Clapeyron, z. B. bei Lamé, Lecons sur la Theorie 
Math. de l’élasticité, S. 80—83. 
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lassen. Die Differenz der durch diese zusatzlichen Spannungen bedingten 
elastischen Energie des Kérpers (A, B) und der im Gebiete (A, A’) kon- 


_ zentrierten elastischen Energie ist offenbar gleich der Differenz der Energien 


der elastischen Kérper (A’, B) und (A, B). 

Aus dem Satz von Clapeyron (elastische Energie des Kérpers 
gleich der halben Arbeit iuS8erer Krifte bei den von ihnen hervorgerufenen 
Verschiebungen der Punkte der Oberflache) finden wir, da8 die durch die 
neu auferlegten Spannungen bedingte Zusatzenergie des Kérpers (A, B) 
gleich der halben Arbeit der an der Kurve A angreifenden zusitzlichen 
Krafte bei den alten Verschiebungen plus halbe Arbeit der Krifte p an 
den Anderungen der Verschiebungen der Kurve B ist. 


Diese Arbeiten sind aut Grund des Reprozitatssatzes (Die Arbeit 
der duSeren Kriafte des elastischen Zwangszustands 1 bei den ent- 
sprechenden Verschiebungen des Zwangszustands 2 ist gleich der Arbeit 
der duBeren Kriaite des elastischen Zwangszustands 2 bei den ent- 
sprechenden Verschiebungen des Zwangszustands 1) einander gleich. Die 
zweite von ihnen ist aber einfach die Diiferenz der elastischen Energien 
der Kérper (A’, B) und (A, B). Daraus folgt, daB diese Differenz 
der im Gebiet (A, A’) enthaltenen elastischen Energie 
gleich ist. 


4. Bevor wir diese einfache Rechenmethode annehmen, wollen wir 
noch einiges zur physikalischen Seite der Erscheinung bemerken. 


Die angegebene Rechenmethode ist daraut begriindet, daf die zum 
Bruche des Risses erforderliche Energie aut Kosten der Arbeit der 
auBeren Krafte unmittelbar wihrend des Bruches geliefert wird 
Natiirlicher wire es aber, vorauszusetzen, dal die auferen Kriafte wegen: 
der grofen Geschwindigkeit, mit der sich der Bruch vollzieht, nicht Zeit- 
haben, die erforderliche Arbeit zu leisten, und letztere auf Kosten der 
schon im Kérper aufgespeicherten elastischen Energie geleistet wird. 


Zur Berechnung der Energiedifferenz miiBte man die Bedingung der 
Unveranderlichkeit nicht der an der Begrenzung B wirkenden Spannungen, 
sondern der an ihr stattfindenden Verschiebungen aufstellen. Die Ande- 
rung der gesamten Energie ist in diesem Falle gleich der positiv ge- 
nommenen Differenz der elastischen Energie. Letztere berechnen wir 
wie vorhin. Die Anderung der elastischen Energie des Kérpers (A, B) 
bei Auferleeune der zusitzlichen Krifte ist, da die Arbeit der alten 
Krafte bei den Anderungen der Verschiebungen verschwindet, gleich Null. 
Folglich ist die Anderung der gesamten Energie gleich der negativ ge- 
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nommenen elastischen Hnergie des Gebiets (A, A’) wie auch beim ersten 
Mechanismus des Bruches. 

5. Wir wollen hier nach dieser Methode die Energieinderung und 
Bruchspannung nur fiir den Fall eines engen elliptischen Risses A und 
einer an der unendlich entfernten Kreisperipherie angreifenden allseitigen 
oder einseitigen Zugspannung berechnen. Letztere soll senkrecht zur 
Lingsachse des Risses gerichtet sein. 

Offenbar diirfen wir jetzt die dem Grenzfall unendlich grofer Kérper 
entsprechenden Lésungen des elastischen Problems verwenden. 

Die Halbachsen des als Ellipse gedachten Risses seien 4 und y, zur 
Integration des Problems fiihren wir elliptische Koordinaten ein: 


%—=AcosuGojv, y= —Asinu Gin». (5) 
In den neuen Koordinaten wird der Ri® dargestellt durch die Gleichung 


Ui COnSt ==" Os 
wobei A 
Sina = Z < 1 
Weiter ist 
dv—drtdy = dwvWt+dv)Ph, 
h = 12 V2 [Gof 2a — Cos 2 wu}. 


In der unmittelbaren Nachbarschaft der Kurve A hat einen endlichen, 


wobei 


von Null verschiedenen Wert nur die Spannung o, (Normaldruck auf ein 
Element der Koordinatenlinie w = const). Die anderen 6, und t,, 
(Normaldruck auf ein Element der Koordinatenlinie v = const und der 
Tangentialdruck) sind aber unendlich klein, da sie an der Kurve A 
verschwinden miissen, worin eben die Bedingung der Belastungsfreiheit 
besteht. 

Die zwischen A und A’ enthaltene elastische Energie ist gleich: 


27 


ae ( Gu OAD, hdu 
hide sl pearacher 
6 


hier bedeutet 04D, die normal zur Ellipse, und 64 die in Richtung der 
groBen RiBachse gemessene Entfernung zwischen A und J’. 

Formel (2) zeigt vor allem, da’ dW bei keinen duSeren Kraften 
und Begrenzungen des Risses vom Poissonschen Koeffizienten ab- 


(6) 


hangen kann. 

Weiter ist ersichtlich, da} )W unter festgesetzten Bedingungen 
des Problems durch die zunichst freie Abhingigkeit D, von wu be- 
stimmt wird. 
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Fiihren wir in (6) nach Wolf eine im Unendlichen angreifende 
gleichmabige radiale Zugspannung 
2p Sin 2 a 


Ee eGn el 2 cos 2 u i») 
ey el Gin a[1 + ksin? w} (7b) 
Di 0) 
yi [Sof 2a — cos 2] 
5 é ; 1 
wo & eine endliche Zahl ist Gane k > Sin a, so erhalten wir 
27 
Sin? 2a Sina. Si + ksin? w) dA du 
[Sof a 
0 
0 
se + 0A Ord [Gin? a] + 404 Ord [Gin? a}. (7) 


Bei EG. von uns eingefiihrten Abhingigkeit D,, von u ist das Ver- 
haltnis 0/04 von der GriSenordnung v/A. 
Wir kénnten fiir D,, eine beliebige Funktion von der Form 
__ [(Stna}r (1 + ksin? w) 
we V4 [Gof 2 a — cos 2 u]” 
(nm eine ganze Zahl) ansetzen, wobei 0 v/d A von der GréBenordnung (y//)” 


(8a) 


wird, und wiirden dann erhalten: 
2 
w= SZ Aprdie + 9A Ord [Gin2 a] + hdd Ord [Sina], (8) 


wobei c stets kleiner als 1 ist, mit wachsendem » kleiner wird und fiir 
nm == oo verschwindet. 
a ewes ¢ == i, fire = 5 iste’ = °/,. 

Fiir den Fall einer einseitigen Zugspannung p im Unendlichen (senk- 

recht zur Ri®oberfliche) ist nach Wolf = 
2p Sin 2 a ‘ 

ae Sof 2 a — cos 2 uw 4s (2) 

Setzen wir dies in unsere Formeln ein, so erhalten wir fiir dW den 
alten Wert + GréB8en von der Ordnung Gina. Die Bruchfestigkeit ist 
daher fiir die beiden betrachteten Belastungen dieselbe. 


Die GréBe OW ist, wie wir sehen, von der Art der Anderung des 
Risses, und zwar, was wesentlich ist, nur von GréSenordnung des Ver- 
haltnisses der Anderungen der grofSen und kleinen Halbachse abhingig. 
Von den hier angegebenen Funktionen D,, von w ist offenbar eine solche 
zu wiahlen, bei welcher sich der Rif beim Wachsen im wesentlichen ver- 
langert und welche zugleich das griBte dW, d.h. die kleinste Festigkeit 
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ergibt. Auf Grund physikalischer Uberlegungen werden wir zeigen, dab 
nm == 1 zu setzen ist. 

6. Wiirden wir versuchen, das Auftreten des Bruches rein energetisch 
zu begriinden, so wiirden wir auf-zwei Fragen stoBen: 1. warum die 
Risse vor der Erreichung der Bruchspannung nicht von selbst verheilen, 
2. warum der Ri® nicht zum Bruch fihrt, wenn der Kérper kom- 
primiert wird, da ja das Vorzeichen von OW von dem von p unab- 
hangig® ist. 

Der Proze8 besteht jedoch in Wirklichkeit nicht aus virtuellen 
Deformationen, sondern es treten frische Reibflachen aul, die nur dann 
entstehen kénnen, wenn wiahrend des ganzen Prozesses mindestens an 
einem Punkte des Kérpers die theoretische Festigkeit tiberschritten ist. 
Letztere existiert aber nur fiir Zugspannungen, und dies geniigt, um die 
beiden Fragen zu beantworten. 

Die gré8te Zugspannung (Bruchspannung) tritt bei den betrachteten 
einfachen Belastungen an den Enden des Risses (v = a, wu = O oder m) 
auf. Bei der Berechnung dieser Spannung miissen auch die Spannungen 
beriicksichtigt werden, welche durch den auf den Rib ausgeiibten Ober- 
flachendruck hervorgerufen werden: 

Fiir den Punkt v = a, u = O ist* 

_ 2p Sin2a a Sin 2 a 
Seo) 2a f [Gof 2@ — 1] ¥2 (Gof 2a — 1) 


wo @ die Oberflachenspannung ist. 


(6) 


(10) 


Wenn man diese Spannung der theoretischen Zugtestigkeit p,, gleich- 
setzt und Gina durch v/A ersetzt, so erhalten wir 


ooh alae) ap 

ae pee Bee ces (12) 
Bei gegebenem J gibt es ein v,, bei welchem p ein Minimum hat: 

n= \= (13a) 

Puig = 2 yas 8b) 


* Die Berechnung der durch den Oberflichendruck bedingten inneren Span- 
nungen [das zweite Glied in Formel (10)] siehe bei G. Horowitz in einer Mit- 
teilung tiber den Einflu§ der endlichen Breite der Risse auf die elektrische 
Durchschlagsfestigkeit der Dielektrika (erscheint in ZS. f. techn. Phys). 
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Dieser Wert fir die Festigkeit ist aber illusorisch, denn er ist viel 
kleiner als der energetisch gewonnene fiir Anderungen der Risse, bei 
welchen 0v/dA von der GréSenordnung v/A ist. Alle Risse, an deren 
Enden die theoretische Festigkeit tiberschritten ist, werden anfangs weiter 
reiBen, doch werden sie mit Anderung des Verhiltnisses »/A in die Breite 
wachsen (bei Prozessen, bei welchen vy allein wichst, ist die aus Energie- 
betrachtungen gewonnene Festigkeit, wie man sich leicht durch eine der 
hier angefiihrten entsprechende Rechnung tiberzeugen kann, verschwin- 
dend klein). - 

Durch die Anderung dieses Verhiltnisses verliert y seinen optimalen 
Wert, und das Wachsen des Risses mu8 aufhéren 


5 v Oo 
(v wird < Pry DA ap aa 
Die tatsaichliche minimale Festigkeit solcher Risse mu8 aus einer 
solechem Proze$ entsprechenden Gleichung entnommen werden, bei welcher 
die Spannung an den Enden des Risses stets gleich p,,. ist. 


Durch Differentiation der Gleichung (11) erhalten wir fiir das Ver- 
hiltnis dv/dd hieraus 


2 2 
(2 —S)aa+ 3 (4 —2n)av =0, 
Vv Vv 


v v 
6 Oo 
dy vi“ on 
rip rey) ) Ges 
p—— 
: v 
folglich ov v 
Oe Oza (=). 15 
Ena cael oe 
7. Wir kommen daher zur Autstellung der energetischen Gleichung - 
20d , 
4.002 — (ip; OAne=105 (16) 


welche fiir die Fille einer allseitigen und einer einseitigen Zugspannung 
einen ganz bestimmten Wert fiir die Griffithsche technische‘ Festig- 


keit liefert: V2 Pe 5) 


PBruch ya a Me (17) 


Diese Formel fiihrt zu Festigkeitszahlen, welche bei den iiblichen 
Materialien etwa doppelt so klein sind, als die mit Hilfe der Wolfschen 


Formeln berechneten. 
Leningrad, Physikalisch-echnisches Réntgeninstitut. 
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